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Syntliesen durch Abspaltung. 


I. Syntliesen durcli ATbspaltung yon TVasserstoff, 

I. Ummttelbare Wasserstoffabspaltung. 

1. Aus (aromatischen) Kohlenwasserstoffen und aus Aminen 
durch Erliitzung: 

2C G H 6 - C 6 H 3 .C 6 H 5 + 2H. 

Benzol Diphenyl 

c 6 h 5X c 6 h 4X 

>NH « | >NH + 2H. 

c g h/ c 6 h/ 

Diphenylamin Carbazol 

2. Aus Phenolen durch Schmelzen mit Kali: 

2C g H 3 OK = KOC 0 H 4 . C 6 H 4 OK + 2H. 

Phenolkalium Diphenolkalium 

3. Aus ameisensauren Salzen fur sich oder mit anderen 
Carbonsauresalzen : 

COONa 

2HCOONa = | + 2H. 

Ameisensaures ^OONa 
Oxalsaures 

Natlmm Natrium , 

II. Wasserstoffentziehung durch Oxydationsmittel. 

A. Synthese von Triamidotriphenylmethanen — Ros- 
anilinprozess. 

B. Die Synthesen durch Wasserstoffentziehung, ein- 
getheilt nach den hierfur gebr&uchlichen Oxy- 
dationsmitteln : 

1. Freier Sauerstoffi. 

2. Bleioxyd. • 

Eibs, Kohlenstoffrerb. II. 1 . 
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Synthes en dnrch Abspaltung. 

3. Bleisuperoxyd. 

4. Mangansuperoxyd. 

5. Chromsaure und chromsaure Salze. 

6. Salpetersaure. 

7. Schwefelsaure. 

8. Kaliumpermanganat. 

9. Eerricyankalium. 

10. Quecksilbersalze. 

11. Die Halogene: Chlor, Brom, Jod. 

12. Chloride des Phosphors, Antimons und Zinns. 

13. Aluminiumchlorid. 

14. Eisenchlorid. 

15. Schwefel. 

16. Nitrosokorper. 

17. Nitrokorper. 

Synthesen durch Abspaltung von Wasserstoff. 

In zahLreichen Fallen gelingt eine Yerknupfung zweier 
Oder mehrerer Kohlenstoffkerne in der Weise, dass an Kohlen- 
stoff gebundene Wasserstoffatome abgespalten werden, und die 
dadureh verfiigbar gewordenen Yalenzen am Kohlenstoff die 
Bindung der Kerne untereinander vermitteln. Der Wasser- 
stoff wird entweder unter dem Einflusse hoher Temperatur 
unmittelbar als solcher abgespalten oder durch Hiilfe von 
Oxydationsmitteln entzogen. 

I. Unmittelbare Wasserstoffabspaltung. 

1.. Yor allem aromatische Kohlenwasserstoffe, seltener Ge- 
raische solcher mit fetten Kohlenwasserstoffen, oder aromatische 
Amine und Phenole sind befahigt, beim Erhitzen ihrer Dampfe 
bis zur Rothgluth Wasserstoff abzugeben unter Verkmipfung 
zweier oder mehrerer Kohlenstoffkerne. Typisch fur diese 
Art von Reaktionen ist die Bildung von Diphenyl aus Benzol : 

2C 6 H 6 = C 6 H 5 — C b H 5 + H 2 . 

Die ersten systematischen Yersuchsreihen auf dem Ge- 
biete der in Rede stehenden „pyrogenen Synthesen“ riihren 
von Beethelot her (Bulletin 7, 293; Chimie organique fondle 
sur la synthese, I860). 
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Den Untersnchungen yon Geabe yerdanken wir die Auf- 
findnng der Gesetzmassigkeit, dass allgemein zwei Phenylreste, 
welche schon durch andere Eleraente oder Atomgruppen in 
ein Molekiil vereinigt sind, sich leichter unter Yerlust von 
Wasserstoff mit einander verbinden, als es bei Korpern der 
Pall ist, welche nur einen Benzolkem enthalten. Yermuthlich 
wird dies dadurch befordert, dass der freiwerdende Wasserstoff 
sofort entfemt wird, indem er die urspriingliche Substanz zer- 
legt. Dies Yerhalten lasst sich daher in gewissem Sinne den 
Dissociationserscheinungen an die Seite stellen. So tritt z. B. 
bei der Bildung von Pluoren aus Diphenylmethan nur wenig 
freier Wasserstoff auf, sondern der thatsachliche Yerlauf der 
Umsetzung entspricht der G-leichung: 


c 6 h 5X c 6 h 4X 

2 >CH> = | >011, 

C g H./ - C 6 H/ - 
Fluoren 


+ C 6 H 6 + C 6 H 5 .CH 3 ; 
Benzol Toluol 


Diphenylmethan 

oder, wenn man die beiden stattfindenden Yorgange getrennt 
veranschaulickt : 


c 6 h 


c 6 h 4X 

I. >CH» = I >CH„ + 2H. 

W C 6 H/ 

c 6 h 5X 

II. )CH, + 2H = C.H, + C 6 H 5 . CH S . 


c s h/ 


Die praktische Ausfiihrung des Yerfahrens geschieht in 
der Weise, dass die Dampfe des Ausgangsmaterials aus einem 
geeigneten Siedegefasse in ein gliihendes Rohr eintreten, dessen 
anderes Ende in einen Kiihler miindet, welcher die Produkte 
verdichtet; das erhaltene Gemenge wird durch fraktionirte 
Krystallisation und Destination, allenfalls noch unter Benutzung 
von Pikrinsaureverbindungen getrennt. 


Norton , Noyes, B. 20, R 200. Aethylen, 
gliihendes Glasrohr geleitet, liefert neben Benzol 

und Anthracen C 6 H 4 <Q^^>C 6 H 4 Divinyl: 


durch ein dunkelroth- 
C 6 H 6 , Naphtalin c 10 H 8 


_2CH,=CH» = H 2 + CH 3 — CH|. CH— CH., ; 
Acetylen CH— CH entsteht hierbei nicht. 


Luddens , B. 8, 870. Schultz , *B. 9, 547. miner , *A. 209, 339. 
Darstellung von Diphenyl C 6 H 3 .C 6 H 5 aus Benzol; Ausbeute 50% — 60 % 
des Benzols. 


1 * 
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>CH 2 

c b h/ 


Lacoste , Sorger , *A. 230, 5, geben eine genaue Beschreibung eines 
Apparates zur ununterbrochenen Umwandlung von Benzol in Diphenyl, 
weLcher zur Gewinnung grosserer Mengen dieses Kohlenwasserstoffes 
vorziiglich geeignet ist. 

Grabe , A. 174, 194. Ans Diphenylmethan Fluoren: 

C„H, X 9W 

00 >CH 2 + C 8 H 6 + C 8 Hj . CH 3 . 

C a H 4 (1) 

hr, v. Dorp, B. 6, 753. Aus o-Benzyltoluol 

/ C1)CH 2 .C,H 6 {1 19 H ^ 

C b H 4 / Anthraeen C,H,<f I yC d H,. 

N*!™. <^bs£) 

Louise , B. 18, R 620. Aus Phenylmesitylmethan 

0 a H 4 . CH 

0 6 H 5 . CH 2 — (2)C a H 2 (OH 3 ) 3 Phenanthren | || , Anthraeen 

d-3-51 O a H 4 . CH 

/ GH \ 

C 6 H 4 <^^^>C 8 H 4 und Diinethylanthracen C 6 H 4 <^^^C 9 H 2 (CH 3 V 

Grabe, *A. 174, 177. Phenanthren aus Stilben: 

C a H 5 — CH C a H 4liF CH 

2 li = 1(2) || + 2C 8 H 5 .CH 3 . 

! nH 4 — CH 


v. Dorp , A. 169, 216. 


' li - K» 

C rf Hj— CH C,H 4 ^ 

C a H s . CH, 


Grabe, B. 7, 48. Dibenzyl | liefert gleichfalls Phenanthren 

C 6 H 6 . CH, 

C„H 4 . CH 
I I! • 

C 4 H 4 . CH 

Grabe , B ungeiier , B. 12, 1078. Chrysen aus Benzylnaphtylmethan: 


CH,— CH, 



1UUCJ-, JL>. JL w, 

C q H 5 — CJBU C a H 4 — CH 

I « I i! + 4H. 

C l0 H 7 -CH 2 C 10 H a — CH 


JBerthelot , Lardy, A. 166, 135. Acenaphten 


a- A ethyln aplitalin | 

Hv 


FerJco, *B. 20, 660. Beim Durchleiten eines Gemisclies aus Benzol - 
dampf und Aethylen durch ein gliihendes Rohr wurden aus 1,5 Lit. C 6 H 6 
gewonnen : 

SO g Benzol: C rt H a . 

17 g Styrol: C 6 H 6 + CHo-CH 0 = C a H 5 -CH:=CHo + H 2 . 

300 g Diphenyl: C 6 H 8 + C 6 H 6 = O e H 8 — C„H S + H 2 . 

C 8 H 4W CH 

10 g Phenanthren: 2C 8 H 8 + CH,— CH, = |(2) |j + 6H. 

OSH— CH 
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(1) CH(l) 

15 g Anthracen: 2C 0 H e + CH 3 =CH, = C 6 H 4 / J \c e H 4 + 6H. 

(2) Cff(2) 

Die Dampfe von Toluol (angewandt 1,5 Liter) lieferten, fiir sich 
dureh ein gluhendes Rohr geleitet: 

150 g Benzol: C a H 3 . 

180 g Toluol: C h H 5 . CH 3 . 

7 g Styrol: C 6 H 5 . CH — CH 2 . 

H H 

40 g Naphtalin: 


w' 


27 g Diphenyl: C ft H 5 — C 8 H 5 . 

10 g gelbes Oel, Kohlenwasserstoffe vom Siedep. 270° — 280°. 

C 8 H 4 -CH 
1,5 g Phenanthren: | || . 

C 6 H 4 -CH 

12 g Anthracen: C a H 4 <^ ^>C a H 4 . 

Ein Gemisch von Aethylen und Toluol (1,25 Liter) ergab: 

200 g Benzol: C 6 H 6 . 

160 g Toluol: C 6 H 5 .CH 3 
10 g Styrol: C a H 5 . CH=CH a . 

35 g Naphtalin: C>oH s . ■ 

13 g olige Kohlenwasserstoffe vom Siedep. 270°— 280°. 

/CH\ 

20 g Anthracen: C 0 H 4 <^^J)>C 6 H 4 . 


Aus Naphtalin (850 g) fur sich allein wurden erhalten: 

470 g Naphtalin: C J0 H*. 

130 g Dinaphtyl: C, 0 H 8 + C 10 H 8 = C 10 H 7 — C 10 H 7 + H 2 . Haupt- 
sachlich entsteht das Dinaphtyl vom Schmelzp. 187°. 

Ein Gemisch von Naphtalin (900 g) und Aethylen lieferte: 

400 g Naphtalin: C 10 H 8 . 

0,5 g Acenaphten: 

H H 


,H 



YY 


1 g Phenanthren: 
H H 



+ 2H. 



125 g Dinaphtyl: C 10 H 7 — C 10 H ? * 
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Aus 500 g Aethylbenzol wurden gewonnen: 
75 g Benzol: 0 fl H 6 . 

5 g Toluol: C 6 H 5 . CH 3 . 

20 g Aethylbenzol: C 6 H 3 . CH* . CH 3 . 

10 g Styrol: C 6 H 5 . CHUCH.: 

11 g Naphtalin: CiqH 8 . 

3 g Diphenyl: C 6 H 5 — C a H 5 . 

C 6 H 4 -CH 


13 g Phenanthren: 



CH 

2 g Anthracen: C S H 4 <^^>C 0 H, 


Camelley , *B. 13, 2423 R. Ein Gemisch von Benzol- und Toluol- 
dampf wird durch ein rothgliihendes Bohr geleitet, nnd dies mit den 
unter 120° siedenden Antheilen des Destillates 10 Mai wiederholt; so 
werden 32 % des Gemisches kondensirt, und das Reaktionsprodukt be- 
steht aus: 


Diphenyl C 6 H 5 . C 6 H 5 34 %. 

Phenyl-p-Tolyl C 6 H 6 . C 0 H 4 . CH 3 16 %. 

(1) . (4) 

o-p-Ditolyl CH 3 . C 6 H 4 . C 3 H 4 . CH 3 7 % 

( 2 ) 0 ) ( 4 ) 

Naphtalin C 10 H a wenig. 

c 6 h 4X 

v-Methylendiphenylen | ;>CH 2 erheblich. 

C g H 4 

c,h 4X 

<5 -M ethylen dipheny len | )>CH 2 wenig. 

C 6 H 4 
C 6 H 4 . CH 

Phenanthren I I! wenig. 

C 6 H 4 . CH 

✓CH. 

Anthracen C 0 H 4 <Q^p>C 6 H 4 wenig. 
p-Diphenylbenzol (C 6 H 5 ) 0 C 6 H 4 wenig. 

( 1 . 4 ) 


NaJinsen, B. 17, 709. Aus Tliiophen C 4 H 4 S Dithienyl C 4 H 3 S — C 4 H 3 S; 
Ausbeute geriug, da bei heller Rothgluth das Thiophen grosstentheils in 
Kohle und Schwefelwasserstoff zerf&llt, bei schwacher Gluth aber die 
Kondensation nur sehr unvollstandig bleibt. Aus einem Gemisch von 
Benzol und Thiophen ein Gemisch von Diphenyl C 8 H fl — C 6 H 6 , Phenyl- 
thiophen C 6 H 5 — (J 4 H 3 S und Dithienyl C 4 H 3 §— C 4 H s S. 

Ernst , B. 19, 3279. Benzylthiotolen C 6 H 5 .CH 2 .C 4 HoS.CH 3 liefert 

>CH V 

in der Gliihhitze kein entsprechendes Anthracen C 8 H 4 <^^p>C 4 H 2 S. 

(In der betreffenden V eroffentlichung steht Benzylthiophen statt Benzyl- 
thiotolen; der Versuch ist aber nach einer PrivatmittheOun^ von V. Meyer 
richtig mit Thiotolen angestellt worden, und es handelt sich nur um ein 
Versehen beim Niedersclireiben.) 
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{Stenlwuse, A. 156j 332.) Grate, A. 171, 181. Diphenylensulfid aus 
Phenylsulfid: 

c 8 h 6X c 6 h 4X 

I. >S= I >S + H,. 

c 8 h / c 8 h/ 

c 6 h 5X 

II. >S + H 4 = 2C 8 H 8 + H,S. 

c 6 h/ 

H 


Ladenbui'g , B. 20, 1643. rc-Vinylpyridin ] 

Hi 


\ N / 


CH— CHo 


yym. 3 I 

Baeyer, Caro , B. 10, 692. 1262. Aus Aethylanilin Indol: 

H H 

h/Nh Hr' /X 'r ,H 

hL^^Jnhch, . CH S 


und Aethylen CH 2 — CH,; Ausbeute gering. 


4- 4 EL 



H 


/ x 


H 


Auch andere alkylirte uud dialkylirte Aniline und o-Toluidine liefem 

- H 

Indol, am ausgiebigsten das Di&thyl-o-toluidin I I 9 

HL>N(C 2 H 5 ) 2 

JEtard , B. 15, 2917 R. Pictet , *B. 19, 1063. B enzyliden- o - toluidin 
CH 3 . C q H 4 NCH . C b H 5 , dampfformig durch eiu schwacn rothgliihendes 

Rohr geleitet, liefert 30% seines Gewichtes an «-Phenylindol: 

H 



NsTH- 


>H 

c 8 h 6 ' 


Gh'tibe , A. 167, 125; *174, 180. Aus Diphenylamindampf in der 
Gltihhitze Carbazol: 

C H C e H 4 (l) 

2 6 6 )>NH = 1(2) j>NH + 0 6 H 5 NH 2 + C 6 H 6 und: 

C « H » C 8 H 4 fo 

o,h 4 (i) 


( C 8 h 6 

o 8 e, 


Nnh = 2 1(2) Sn: 

C 8 H 4 (1) 


>NH + 2C 8 H 8 + NH S . 
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Grille , *A.^174, 181. Aus Methyldiphenylamin (0 6 H 3 ) 2 NCH 8 kein 

Methylcarbazol | 6 *NnCF 3 , sondern als wesentlieke Produkte : 

C.h/ 

Wasserstoff H a . 

Stickstoff N 2 . 

Methan CH 4 . 

Benzol C 6 H 6 . 

Anilin C 6 H 5 NH 2 . 

OH 

Phenylcyanid : = C,H S . ON + C 6 H 6 + H 2 . 

Diphenylamin (CgH^NH. 

c 6 h 4V 

Carbazol | >NH. 

c 6 h/ 


Grdbe , Knecht , A. 202, 1. Aus Plienyl-^-Xapktylamin 


Phenylnaphtylcarbazol 



nh/'Y" 


Grille, B. 17, 1370. Aus o-Tolylanilin Acridin: 




+ 4H. 


Entsprechend aus o-Ditolylamin a-Methylacridin: 
H 




+ 4H. 


p-Ditolylamin condensirt sich nicht 

iPiciet 1 AnJcersmit, B. 22, 3340. Aus Benzylidenanilin bei heller 
Kothgluth Phenanthridin: 

C a H s . CH C 6 H 4 -CH 

i =2H + 1 " 


C a H 5 . 


C a H,— N 


^ZimmermcMin,' Muller , B. IS, 1965. Aus Chinolin O e H 7 N in geringer 
Ausbeute Dichinolin ^18 ^12 

2, Bekanntlich entwickel-n viele Phenole beim Schmelzen 
mit Alkalien Wasserstoff; hierbei entsteben mehrwerthige 
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Phenole, indem an die Stelle des abgespaltenen Wasserstoffs 
die Gruppe —OK oder — ONa bezw. —OH tritt; docb kann 
die Reaktion anch theilweise so verlaufen, dass nicht eine solebe 
Gruppe den Platz des verdr&ngten Wasserstoffs einnimmt, 
sondem direkte Yerknlipfung zweier Kohlenstoffatome erfolgt, 
ganz entsprechend, wie sicb aus Benzol Diphenyl bildet: 

2 0 6 He = C 6 H 5 — C 0 H 3 + Hj. 

2C 6 H 5 OH = hoc 6 h 4 -o 6 h 4 oh + h 2 . 

Phenol Diphenol 


Barth , Sckreder , *B. 11, 1332; A, 156, 93. Beim Sehmelzen von 
Phenol C ft H 3 OH mit Aetzkali entstehen «- und /^-Diphenol 
• ^ HOC 8 H 4 -C 6 H 4 OH, 

das erstere in iiberwiegender Menge. 

Barth , Schreder , B. 12, 503. Diresorcin (H0) 2 C 8 H 3 . C 8 H 3 ('OH\ 
bildet sich in geringer Menge, wenn Resorcin C 6 H 4 (0H) 2 mit Aetznatron 

(1.3) 

geschmolzen wird. 

Barth , Schyder , B. 16, 1231 R; *B. IS, R 23. In der Natron- 
schmelze bildet sich aus Hydrochinon C 8 H 4 (OH) 2 neben Oxyhydrochinon 

- a.4) 

C^HgfOHlg Dihydrochinon (HO) 2 C 6 H 3 — C 6 H 3 (OH)«, und <5-Hexaoxydiphenyl 

(1.3.4) 

(HO)g C 6 H 2 C 6 Ho (OH)g . 

Barth , Schreder , B. 15, 2622 R. Unter denselben Bedingungen 
aus Orcin C 6 H 9 (CH 3 )(OH') 2 ein Korper C 13 H 12 0 4 , wahrscheinlich Tetra- 
(i) J3J) 

neben Phloroglucin 


oxy diphenylmethan (HO j 2 C 8 H 8 — CH 2 — C 6 H 3 (OH) 
C 6 H s (OH) 8 und Brenzkatechin C 6 H 4 (0H) o . 

(1.3.5) (1.2) 


3* Ameisensaure Salze konnen beim Erhitzen unter geeig- 
neten Bedingungen ziemlich glatt unter Wasserstoffentwicklung 
in Oxalate iibergehen: 


HCOONa COONa 
HCOONa "** COONa 


Bis jetzt ist eine Yerallgemeinerung dieser Reaktion erst in 
einem Falle gelungen; ein Gemisch von Formiat und Benzoat 
liefert beim Sehmelzen benzoldicarbonsaures Salz: 


HCOONa COONa 

+ - I + h 2 . 

C a H 3 . COOK C 6 H 4 . COOK 

Erlenmeyer , Giitschow {V. Meyer), A; 156, 272. Merz, Weith, 
*B. 15, 1508. Aus Natriumformiat bildet sich bei moglichstem Aus- 
schluss der Luft und raschem Erhitzen bis liber 400 0 70 una mehr Prozent 
Dinatriumoxalat; der Rest ist Carbonat; iihnlich verhalt sich Kalium- 
formiat, wahrend die Formiate von Calcium, Baryum und Magnesium 
nur Carbonate liefern. 
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v. Richter , B. 6, 876. Dtirch Schmelzung eines Gemisches von 
Natriumforraiat HCOONa und Kaliumbenzoat C 6 H g . COOK erhalt man 
10% — 15% der angewandten Benzoesaure an einein Gemisch von Iso- 
phtalsfiure C 6 H 4 (COOH)a und Terephtalsaure C 6 H 4 (COOH) 2 . Die genannten 

( 1 . 3 ) " ( 1 . 4 ) 

DicarbonsS-uren bilden sich aueb, wenn Natriumbenzoat fur sich allein 
bis zur Verkohlung erbitzt wird: J. JVislicenus, V, Meyer , B. 6, 1395. 


II. Wasserstoffabspaltung durch Oxydationsmittel. 

Es ist zu erwarten, dass die Verkniipfung zweier Kohlen- 
stoffkerne unter Abspaltung von Wasserstoff im Allgemeinen 
leichter vor sich geht ; wenn der Wasserstoff nicht als solcher 
austritt, sondem durch Oxydationsmittel in Form von" Wasser 
weggeschafft wird. Im Folgenden wird die Anwendbarkeit 
der verschiedenen Oxydationsmittel in dieser Hinsicht dargelegt, 
vorher jedoch dem hierher gehorigen Rosanilinprozess seiner 
Wichtigkeit wegen ein eigenes Kapitel gewidmet. 


A. Synthese von Triamidotriphenylmethanen (Leuk- 
anilinen), Rosanilinprozess. 

Die Bildung des einfachsten Yertreters dieser Korper- 
klasse, des p-Triamidotriphenyhnethans, wird durch nach- 
stehendes Schema veranschaulicht: 


NH, 


h V h 

CH a 

p-Toluidin 



Ereiwillig erfolgt indessen diese Kondensation nicht, son- 
dern der Wasserstoff muss herausoxydirt werden, und unter 
der Einwirkung des hierzu erforderlichen Oxydationsmittels 
wird die Triphenylmethanverbindung fast vollstandig in den 
entsprechenden tertiaren Alkohol verwandelt, so dass sich die 
Reaktion folgendermassen formuliren lasst: 
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Die Grenzen der Kosanilinsynthese sind, soweit es sich 
nm primare Monamine der methylirten Homologen des Benzols 
handelt, durch Yersuche vollstandig festgestellt und fast durch- 
weg auch theoretisch begriindet; liber den Einfluss anderer 
Suhstituenten dagegen liegen nur vereinzelte Beobachtungen 
vor. Die ersterwahnten Amine lassen sich bezliglich der Eos- 
anilinbildung in drei Klassen eintheilen: 

L Basen, welche nicht fiir sich allein, wohl aber im Ge- 
misch mit Aminen der Gruppe II der Oxydation unterworfen, 
Fuchsin (Anhydrid des salzsauren Salzes eines Eosanilins) 
liefern; dahin gehbren : 


KHo 

O 

OH a 

p-Toluidin 

NH a 

Hr^NCH 3 

H^JcHa 

ch 3 

1 - Amido -2. 3. 4-trim ethyl- 
benzol 


NHo 



a-m-Xylidin 


KH„ 



a-o-Xylidin 


NH, 

OHekJOH, 

CH 3 

l-Amido-3.4.5-trimethyl- 

benzol 



NH 2 

Hj/^NCHa 

chJsJh 

ch 3 

s-Pseudocumidin 



l-Amido-2.3.4.6-tetra- 

methylbenzol 


NHo 

h,^Nch s 

ch s LJch 3 

ch 3 

l-Amido-2.3.4.5-tetra- 

methylbenzol 
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NHj 

ch 3 |^Nch 3 

chJ^Ich,* 

ch 8 

Amidopentamethylbenzol. 

Bei all diesen Basen der Kategorie I liegt' ein Methyl 
in Parastellung zum Amid; da nun fur das einfachste Rosanilin, 
welches aus 1 Mol. p-Toluidin und 2 Mol. Anilin sich bildet, 
nachgewiesen ist, dass alle drei Amidogruppen in Parastellung 
zum Methankohl en stoffat o m stehen und dies wohl ohne Zweifel 
fur Rosanilin e iiberkaupt gilt, so ist leicht erklarlich, warum 
die obigen Amine ftir sich allein keine Puchsine liefern konnen, 
wohl aber zusammen mit Basen der Kategorie II. Ob und 
welche andere Stellen ausserdem durch Methyl besetzt sind, 
bleibt gleichgiiltig; alle paramethylirten Aniline geben, zu je 
1 Mol. mit 2 Mol. Anilin Oder anderen Basen der zweiten 
Gruppe zusammen oxydirt, Puchsine. 

II. Basen, welche nicht fur sich allein, wohl aber gemischt 
mit solchen der Gruppe I Puchsine erzeugen; hierzu gehoren: 


NH 2 
Hj 

hL 


NH, 


NHo 



CH 3 

K 


CH, 

Anilin o-Toluidin v-m-Xylidin 

In diesen Aminen der zweiten Kategorie ist die Para- 
stellung und die Metastellung durchweg unbesetzt. Piir sich 
allein osydirt kann das Anilin kein Puchsin liefern, weil ein 
Methyl, welches die drei Benzolkerne zu einem Triphenyl- 
methankern verkniipfen konnte, felilt; die Methylgruppen der 
beiden andem Amine sind dazu nicht befahigt, weil im Ros- 
anilin die drei Amidogruppen die Parastellung zum Methan- 
kohlenstoffatom des Triphenylmethans einnehmen miissen. 

III. Basen, welche weder fur sich allein noch zusammen 
mit Basen der Kategorie I oxydirt, Puchsine liefern; solche sind: 



H 

m-Toluidin 


NH 2 

h i' /VSs i h 

s-m-Xylidin 


CH a 


CH, 


HHg 

H / 'NcH a 

Y 

p-Xylidin 


M 
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H ! 

Hi 


NH 2 

^SoH, 

^ 0Hl 


v-o-Xylidin 



v-Pseudocumidm a-Pseudocumidin 



s-T etram ethylamidobenzol 


Gemeinsam ist diesen Basen die Nichtbesetzung der Para- 
stelle; dies erklart ihre Unfahigkeit, fur sich allein oxydirt, 
Fuchsine zu bilden; allein gerade dadurch erscbeinen sie ge- 
eignet zur Fuchsinbildung im Gemisch mit Arninen der Gruppe I. 
da sie ja in diesem Punkte mit den Basen der Gruppe II 
ubereinstimmen ; der Unterschied diesen gegenuber liegt in der 
Besetzung einer oder beider Metastellungen ; Methylgruppen 
an diesem Platze macben also ein Amin unbrauchbar zur 
Bosanilinsynthese , eine Thatsache, welcbe theoretiscb nicht 
vorherzusehen war. In Metastellung zum Amid befindliche 
Methylgruppen sind orthostandig zu den an der Kondensation 
betheiligten, in Parastellung zum Amid lagernden Wasserstoff- 
atome und yerhindern die Abspaltung derselben. 

Obigen Darlegungen zu Folge stellt sich die Anzahl der 
isomeren und homologen Eosaniline auf 52; denn wenn auch 
noch keine Yersuche dariiber vorliegen, ob ein Gemisch yon 
1 Mol. einer Base der Gruppe III mit 1 Mol. einer solchen 
der Gruppe II und 1 Mol. einer aus der Gruppe I zur Bos- 
anilinbildung unter Betheiligung des Amins der Gruppe III 
befahigt ist, so wiirde doch in dieBem Falle die Gesammtzahl 
der isomeren und homologen Eosaniline nicht erhoht, sondern 
nur die Anzahl der Bildungsweisen , da Eosaniline, welche in 
zwei Benzolkernen metamethylirt sind, nicht existenzfahig zu 
sein scheinen und somit Bosanilinbildung unter den erwahnten 
Umstanden nur eintreten konnte bei Yerwendung eines in 
Metastellung nicht methylirten Amines der Kategorie I. 

Eine ganze Eeihe von Oxydationsmitteln ftikrt in einem 
geeigneten Gemische von Arninen die Eosanilinbildung herbei; 
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im Kleinen ist clie Erwarmung mit gepulvertem Quecksilber- 
chlorid zu‘ empfehlen ; weniger zweckmassig erscheint in diesem 
Falle die Anwendung yon Zinnchlorid oder Quecksilbernitrat. 
Technische Verwendung haben Quecksilbernitrat, Arsensaure 
und Nitrobenzol gefunden, und zur Zeit wird zur Oxydation 
iiberwiegend das Letztere beniitzt. . In den Kondensations- 
prozess selbst tritt das Nitrobenzol nicht ein, da es nicbt zu 
Anilin, sondern zu andern Substanzen reducirt wird. Es spielt 
lecliglich die Rolle des Oxydationsmittels, bedarf aber hierzu 
eines Korpers, der als Sauerstoffubertrager dient; als solcher 
wird meist Eisen bezw. Eisenchlorid verwendet, wahrend ein 
Zusatz von Chlorzink die Wasserbildung und dadurch mittel- 
bar die Oxydation begiinstigt. Die Rosanilinsynthese entspricbt 
keineswegs den Anforderungen einer gutenDarstellungsmethode; 
denn die Ausbeute ist auch bei der Gewinnung im Grossen 
sehr schlecht; selten werden mehr als 88 % vom angewandten 
Basengemische an krystallisirtem Fuchsin erhalten. Als stan- 
dige Nebenprodukte treten auf: 

Chrysanilin C 20 H 17 N 3 und Homologe, violette, graue und 
blauschwarze Farbstoffe und reichliclie , in alien iiblichen 
Lb sungsmitteln unlosliche Riickstande. 

In den Amidogruppen methylirte Rosaniline kommen als 
Methylviolett in den Handel; es erscheint fraglich, ob bei der 
Darstellung desselben Prozesse vor sich gehen, welche der 
Ro sanilin sy nth es e analog sind. Soweit unsere jetzigen Kennt- 
nisse ersehen lassen, handelt es sich hierbei um eine Konden- 
sation unter Wasserabspaltung zwischen methylirten Anilinen 
und durch theilweise Oxydation solcher Amine gebildeter 
Ameisensaure. (E. und O. Fischeb, A. 194* 274. Hoemann, 
B. 6, 352. Brunneb/Bbandenbubo, B. 10, 1854. 0. Fischeb, 
Kohner, B. 16, 2908; 17, 98.) 

Die Synthese des Rosanilins wurde im Grossen ausgefiihrt 
lange bevor man die Struktur desselben erschlossen und Ein- 
blick in den Yerlauf der Reaktion gewonnen hatte. Das Auf- 
treten von Fuchsin wurde zuerst beobachtet von Nathahsob 
im Jahre 1856 beim Erhitzen von Anilin mit Aethylenchlorid 
und zwei Jahre darauf von A. W. Hoemanb bei der Um- 
setzung yon Anilin mit Tetrachlorabhylen. 1859 entdeckte 
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Verguin die synthetische Darstellung des Rosanilins durch 
Oxydation von Anilinol mit Zinnchlorid; im selben Jahre 
schlug Gerber-Keller Quecksilbernitrat als Oxydationsmittel 
vor und im folgenden Jahre wurde als Ersatz dafiir yon Med- 
lock und von Nicholson die Arsensaure eingefuhrt. An die 
Angaben yon Laurent und Castelhaz (1861) iiber die Yer- 
wendung von Nitrobenzol an Stelle der Arsensaure schliesst 
sich die Vervollkommnung dieses Yerfahrens durch Coupler 
(1869). 

Verguin, J. I860, 720. Zinnchlorid SnCl 4 als Oxydationsmittel fur 
Anilinol behufs Fucbsindarstellung. 

Gerber-Kelle*', J. 1860, 720, schlagt zu dem gleichen Zwecke Queck- 
silbernitrate (Hg 2 (N0 3 ) 2 und Hg(NO s ) 2 ) vor. 

Renard , Franc , J. 1860, 720, bringen ausser den bereits erwfihnten 
Salzen noch Quecksilberchlorid HgCl 2 und andere in Anwendung. 

Medlock, Girard , de Zaire s J. 1860, 721, berichten tiber das 
Arsens&ureverfahren. 

Depouilly^ , Lautli , J. i860, 721, gewinnen Fuchsin aus einem Ge- 
misch von Amlinol und Anilinnitrat. 

Coupler, J. 1869, 1162. Kurze Angaben iiber das Nitrobenzol- 
verfahren. 

Binning, B. 6, 25, theilt mit, dass mit Erfolg das Arsens aure- 
verfahren im Grossbetrieb ersetzt werde durch das Nitrobenzolverfahren. 

Lange , B. 18, 1918. Nachweis, dass bei der Fuchsin darstellung 
das Nitrobenzol lediglich als Oxydationsmittel dient, wobei es unter 
Stickstoffentwicklung in Benzol iibergeht; Chlornitrobenzol C a H 4f (N0 2 )Cl 
verhS.lt sich ebenso und liefert ein chlorfreies Fuchsin; wird zur Fuchsin- 
schmelze ein Gemisch von p-Toluidin und Nitrobenzol verwendet, so ent- 
steht gar kein Fuchsin, weil eben aus Nitrobenzol kein Anilin sich 
bildet. Nitrokorper mit Seitenketten spalten ihre Methylgruppen ab und 
liofern dadurch den fiir die Bildung des Triphenylmethankernes nothigen 
Kohlenstoff; so bildet reines Anilin mit p-Nitrotoluol C 6 H 4 (CH 3 )(NOo), 

(i) (4) 

o-Nitrotoluol C 6 H 4 (CH 3 )(NO. i ) , p-Nitrotoluolsulfonsaure 
(1) (2) 

C fl H B (CH 3 )(N0 2 )(S0 i H) , 

(1) (4) (2) 

Dinitro-m- xylol C 0 H 2 (CH 3 )o(N0 2 )<> , Trinitromesitylen C 6 (CH 3 ) 3 (NOo) 8 

(1.3.5) (2.4.6) 

verschmolzen reichliche Mengen reinen Fuchsins. 

Caro, Wanklyn , J. pr. 100, 49, Feststellung des Zusammenhanges 
zwischen Eosanilin und Kosolsfiure. 

F. und O. Fischer , *A. 194, 274. Aufklarung der Struktur des 
Eosanilins und Pararosanilins. 

Monnet , Reverdin , Nolting , B. 12, 445. Nachweis, dass m-Toluidin 
C G H 4 (CH 3 )(NH q ) unbrauchbar ist fur die Fuchsinsynthese. 

(i) (3) 

F. und O. Fischer, B. 18, 2206. Experimenteller Beweis, dass aus 
einem Gemisch von p-Toluidin CoH^CHbXNH,) mit Anilin C 0 H S NH 2 

(i) ‘ (4) - 
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Pararosanilin (NH 2 .C 0 H 4 ) 3 COH entsteht, aus einem Gemisch von p-Tolu- 

idin G 0 H 4 (CH 3 )(SIL) mit (1 o-Toluidm C fl H 4 (CH 8 )(NK,) und Amlin ge- 

a) (4) ‘ (i) ( 2 ) 

wohnliches Eosanilin (p-Triamidodiphenyl-m-Tolylcarbinol) 

[C a H 4 . NH 2 ] 8 C(OH) . O a H,(CH a : )(NH 2 ) , 

(44 (1) (3) (4) 

dass dagegen o-Toluidin mit Anilin kein Eosanilin erzeugt. 

Bosenstielil , Gerber, B. 15, 2367 E. Eintlieilung der primaren aro- 
matischen Mon amine beziiglich des Fuchsinprozesses in die oben be- 
sprochenen drei Klassen. 

Halting, *B. 22 , 2573. Erscbopfende Durchfiihrung dieser Ein- 
tbeilung unter Beibringung der gesammten experimentellen Belege. 

Xehrmann , B. 23, 136, spricbt die Ansicbt ans, dass die Amine der 
Klasse III dessbalb nicht reaktionsf&hig seien, weil ein in Metastellung 
zum Amid befindliches Methyl zu dem fiir die Eosanilinsynthese in Be- 
tracht kommenden Wasserstoffatome orthostfindig sei und dessen Aus- 
tausch verhindere, eine Erscheinung, welche sich aneh anderw&rts zeige. 

(V. v. Bidder, B. 21, 2478, bringt Griinde fiir die schon von Kolhe 
vertretene Auffassung der Eosanilinfarbstoffe als Carbinverbindungen, 
nicht als Baize von Aminen bezw. Ammoniumbasen: z. B. 


NHo . C 6 H 4V /C s H 4 . NH., NH. . C a H 4 v y C 6 H 4 . NH, 

>C< ‘ + HC1 = H 2 0+ - >C< 

NHo . C«H/ X)H NH, . C d H/ X C1 

Pararosanilin p-Triamidotriphenylcarbin- 

chlorid, Parafachsin. 

Die bisher allgemein angenommene Bischersohe Auffassung dieses 
Yorgangs nimmt eine gleichzeitige Anhydrisirung und Salzbildung an: 
NHo.C 6 H 4V /C 6 H 4 .NHo NH 2 .C 6 H 4V y C,H 4 . NH . Cl \ 

*>HC1=H 2 0 + >C< | ' 

nh.c 6 h/ \qh NH,.C 0 H/ \ 1 


Heumann , Heidlberg, *B. 19, 1990. Wenn ein Gemenge von 21 g 
p-Toluidin C a H 4 (CH 3 )fNHo), 50 g o-Chloranilin C 0 H 4 (C1)(NH 2 ) und 106 g 

(1) ' (41 ' . (1) (2) 

75procentige ArsensSurelosung einige Stunden auf 190° erhitzt werden, 

(NH 2 )(Cl)C Q H s v y C a H 4 NH 2 

so erhalt man Dichlorpararos anilin ( 4 ) l 3 ) W : 

(NHo)(Cl)C 6 H 3 /(i)\OH 

(4) " (3) 

p-Chloranilin C a H 4 (Cl)(NH>) liefert, wie zu erwarten, kein gechlortes 
(i) (4) “ . 

Fuchsin ; ebensowenig m-Chloranilin C 0 H 4 (CI)(NH 2 ), was fiir die Xehr- 

(lj ( 3 ) 

mami'sche Ansicht spricbt. 


B. Die Synthesen durcli Wasserstoffentzieliung, ein- 
getkeilt nach den liierftir gebrauchlichen Oxydations- 

mitteln. 

1. Freier Sauerstoff. 

Der freie Sauerstoff, bei Zimmertemperatur unser sckwach- 
stes Oxydationsmittel, findet unter diesen Umstanden nur sehr 
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beschrankte Anwendung, etwas ausgedehntere dagegen bei 
hoherer Temperatur, wobei seine Wirkung wesentlich kraf- 
tiger ist. 

C q H 4 -C0H 

Baumann , Tiemann , B. 18, 415. Indoxyl | f| wird durch 

NH— CH 

den Sauerstoff der Luft nur sehr unvollstftndig in Indigo 

C„H 4 -C0 co-c 0 h 4 
JlH_C=0- — NH 


iibergefuhrt, quantitatiy dagegen durch kraftigere Oxydationsmittel. 

Baeyer> Bloem, *B. 17, 968. Bromindoxyl liefert beim Schiitteln 
mit Luft Dibromindigo: 


C 6 H 3 Br— COH 
2 | II 

NH CH 


C 6 H 3 Br — CO CO — C 6 H 3 Br 
4- 20 — 2H2O 4- | |||. 

NH C=C — NH 


Ausgangsmaterial ist oj-Dibrom-m-brom-o-Acelylamidoacetophenon; da die 
Acetylgruppe bei der Umsetzung nicht in Betracht kommt, lasst sich die 
Bildung des Bromindoxyls beim Kochen mit Natronlauge oder Sodalosung 
folgendermassen formuliren : 


CflHoBr 


/COCHBr., /COCHO 

r/ “ 4. HoO = 2HBr 4- C 6 H 3 Bi< 


\ 


•NHo 


/COCHO /' 

2 CAB <hh. + 


rgXXgl. 

COCOOH 


NsTH, 


+ C 6 H 3 Br! 


COCILOH 


CLH.Br 


./ 


Bromisatinsaure 
COCHoOH 


■NHo 


C 6 H 3 Br— COH 


" 6 3 N NH 2 NH CH 


I 4- H 2 0. 


Ausbeute an Indigo: bei Anwendung yon Aetznatron 3,2 % , von Soda 

10)8 %. 


Weidel, B. 16, 422; 19, R 756; *20, R S26. Wenn fiber ein Ge- 
misch von salzsaurem Chinolin und Chinolin bei 170°— 200° in Gegeii- 
wart von platinirtem Asbest trockener Sauerstoff geleitet wird, so erhalt 
man 8% der berechneten Menge an Py-«-Py-Dichinolyl: 



Analog aus einem Gemisch von salzsaurem Chinolin und Anilin als 
Hauptprodukt (25%— 40°/ 0 der theoretischen Ausbeute) p-Amido-«-Phenyl- 
chinolin, als Nebenprodukt Py-a-B 4 -Dichinolyl: 

Elbs, Kohlenstoffverb. II. 


2 
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Weidel , Bamberger, *B. 21, B 430. Auf gleiche Weise aus salz- 
saurem o-Toluidin C 6 H 4 (CH 8 )(NK> . HCB und Chinolin bei 180°-190° 
(1) (2) - 

Pseudoflavanilin = p-Amido-m-Methyl-a-Phenylcbinolin: 



20% der theoretischen Ausbeute. m-Toluidin C G H 4 (CH 3 )(NH 2 ) reagirt 

(i) (3) 

ahnlich, p-Toluidin C 0 H 4 (CH 3 )(NHo) aber nicht. 

(i) (4)“ 

Weidel , v. Georgievics , *B. 21, R 432. Analog ans p-Oxy chinolin 
und Anilin bei 220°— 235° p-Amido-a-Pkenyl-p-Oxyehinolin und daneben 
p-Amido-p-Phenylchinolin : 


Hauptreaktion: 

H H H H H H 



Nebenreaktion: 


H H H 





Merz, Weith , *B. 14, 196. «-Naphtol, 16 Stunden lang miter Luft- 
zutritt im Sieden erhalten, liefert etwa 14% «-Dinaphtylenoxyd: 

Ci 0 H 6 -«. 

2C 10 H r a-OH + O = 2H 2 O 4- I )0. 

c 10 h 6 -« 
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Unter den gleichen Umstanden entstehen aus ^-Naphtol 25% — 38 °/ 0 
eines Gemisches aus tf-Dinaphtylather und ^-Dinaplitylenoxyd: 

2C 10 H 7 ^-OH = O 10 H 7 -|?— 0— /9-C 10 H 7 + H 2 0. 
j?-Dinapktylather 


2C 10 H 7 -/?-OH + 0 - 


Cio*W\ 


0 + 2H 2 0. 


Beim «-Naphtol ist die Neigung zur Yerkettung der beiden Naphtalin- 
keme so gross, dass sie aucn beim Erhitzen im geschlossenen Rohre er- 
folgt, und der zur Oxydation des abgespaltenen Wasserstoffe erforderliche 
Sauerstoff von einem Theile des a-Napntols selbst geliefert wird, welches 
in Naphtalin iibergeht: 

3C 10 H 7 -«-OH = | 10 6 “No + C 10 H b + 2H 2 0. 

A. W. Hofmann , B. 12, 1377. Wenn ein Gera eng e aus 2 Mol. 
PyrogaUoldimethy lather und 1 Mol. Methylpyrogalloldimethylather in 
Form der Natriumsalze bei Luftzutritt geschmolzen wird. so bildet sich 
Eupittonsaure = Hexamethoxy iaurin ; andere Oxydationsmittel an Stelle 
des Luftsauerstoffs liefern schlechte Ergebnisse. 

2 C 6 H 3 (OH)(OCH a ) 2 + 0H 3 . C 6 H 2 (OH)(OCH 3 ) 2 + 30 = 


(CH 3 0) 2 (H0)C 6 H 2 
(CH 3 0)o (HO) C 6 H 2 


C 6 H 2 (OCH 8 ) 2 


+ 


3H 2 0. 


Ganz analog entstelit aus dem Diathylpyrogallolather und Methylpyro- 
galloldimethylather Dim ethoxy ltetraSthoxylaurin : 


2C 6 H 3 (OH)(OC 2 H 3 J 2 + GH 3 . 0 0 H 2 (OH)(OCH 3 ) 2 + 30 - 
C 0 H 2 (OCH 3 ) 2 

(C 3 H 3 0) 2 (H0)C g H 2> / \ 

>C 0 + 3H 2 0. 

(C 2 H 5 0) 2 (HO)C g H 2 ' 


2. Bleioxyd. 

Die oxydirende Wirkung des Bleioxydes tritt ausschliess- 
licli in holier Temperatur. ein; die Substaozen werden ent- 
weder mit Bleiglatte gemisclit destillirt oder noch haufiger 
dampfformig iiber nahe zum Gliihen erhitzte Bleiglatte geleitet. 


Grcibe , *A. 174, 190; B. 7, 396. Bei Phenolen tritt unter gleich- 
zeitiger Anhydrisirung (Aetherbildung) Verkniipfiing zweier Kerne ein, 
wenn sie mit dem 2— 3fachen Gewichte Bleioxyd gemischt und anfangs 
gelinde, dann starker in einer Retorte erhitzt werden. Dem Destillat 
entzieht man die unver&nderten. Phenole durch Natronlauge, unterwirft 
den unloslichen Antheil der fraktionirten Destillation und erzielt hierauf 
vollige Reinigung durch fraktionirte Krystallisation. Als Beispiel fiir 
die Reaktion: 


o 6 h 4V 

2C 0 H 5 OH + PbO = Pb 4- 2H 2 0 + | ^>0. 

, Phenol Diphenytenoxyd 
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Grrcibe , *A. 209, 132. Unter den oben angefiihrten Bedinguugen 
oder durch Destination der Pbenole tiber erhitztes Bleioxyd erhalt man 
folgende Ausbeuten an Kondensationsprodukten: 


Aus 


Phenol C 6 H 4 OH 


«-Naphtol C 10 H--«-OH 

|?-Naphtol C 10 H 7 -^-OH 
«-Naplrtol + Phenol 


werden gewonuen: 

3 % — 4°/ 0 Diphenylenoxyd | /O, 

C 10 H g .«\ 

7% tt-Dinaphtylenoxyd | yO, 

CloH e -0£ 

10% j^-Dinaphtylenoxyd | ^>0, 

1 6 % —18 % Phenylen-w-Naphtylenoxyd 

i oH : >. 




^-Naphtol + Phenol 


C 6 H 4 


0,05% Phenylen-/9-Naphtylenoxyd ^ ^ 


>; 

das Hauptprodukt ist ^-Dinaphtylenoxyd. 

Das Verfahren ist nicht so unvortheilhaft, wie es seheint in Hinsicht 
auf die geringen Ausbeuten, da die Phenole grossentheils unzersetzt 
tibergehen und wiedergewonnen werden. 

JCnecht, Vnzeitig , *A. 209, 134; B. 18, 1724. Darstellung von 
a -Dinaphtylenoxyd und von ^-Dinaphtylenoxyd. 

v. Arx , !ii A. 209, 141; B. 13, 1726. Darstellung von Phenylen- 
a -N aphtylenoxy d und von Phenylen-(5-Naphtylenoxyd. 

Lorenz, *B. 7, 1096. Toluoldampf, tiber schwach rothgluhende Blei- 
glatte geleitet, liefert 16% Stilben: 

2 C ti H 6 . CH 3 -h 2PbO « 2Pb + 2H 2 0 + 0 G H 5 . CH=CH . C,H 3 . 
Daneben entstehen ausser fltissigen Kohlenwasserstoffen Diphenyl 
C tt H 4 -CH ,CIL 

G g H 5 . C g H 5i Phenanthren I |! und Anthracen C 6 H 3 <f : ^>C G H 4 . 

c„h 4 -ch ^ch/ 

JForst, A. 178, 380. Einw&nde gegen obiges Verfahren. 

Lorenz , B. 8, 1455. Widerlegung dieser Einwande. 

H H 



Wreden , Znatoiviez , B. 9, 1606. Naphtalin j j I aus 

Isobutylbenzol C 0 H S . CH* . CH(CH 3 ) 2 . 

BeJir , v. Dorp, B. 0, 753. Nachweis, dass in solchen Fallen, wo 
durch hohe Temperatur allein schon die Abspaltung von Wasserstoff 

/GHs 

eintritt, wie z. B. bei der Bildung von Anthracen C G £f 4 %^^ yC 6 H 4 aus 

yOHov 

Benzyltoluol C G H 4 y . X C 6 H B , diese Kondensation erleichtert wird 


OH s 

durch die Gegen wart des oxydirenden Bleioxydes. 
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Konigs, B. 12, 453. Erzeugjung von Chinolin durch Ueberleiten 
der Dampfe von Allylanilin fiber neisses Bleioxyd: 

rS 8 + ,PK,-.Pb + .H 1 o t B r 5 Y A f. 

H ' v ^f / ' v NH.CH 2 .CHi:CH a Hx g /X 'N /H 


Konigs , B. 12, 2343. Die analoge Reaktion — Bildung von Pyridin 
aus Aethylallylamin — gelingt nur hoehst unvollkommen: 

H 


CH, . CHo 


Nnh/ 


OH, . CH— CH, = 


\ N / 


H 

,H 


+ 6H. 


3. Bleisuperoxyd. 

Dieses Oxydationsmittel hat bisher nur fur eine einzige 
Kondensation Verwendung gefunden, namlich flir die Bildung 
von tertiarem Diamidodiphenyl aus Dimethylanilin; eine Losung 
von Dimethylanilin in warmer concentrirter Schwefelsaure wird 
durch Eintragen von feingepulvertem Bleisuperoxyd oxydirt: 


2C,H 5 N(CH 3 ), + PbO, = PbO + H 2 0 4- (CH 3 ) 2 NC 0 H 4 — C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 . 
Dimethylanilin Tetramethyldiamidodiphenyl 

J Echler, Salathe, B. 12, 1171. Michler, Pattinson , B. 14, 2163; 17, 
115. Darstellung von Tetramethylbenzidin 


H H 



aus Dimethylanilin C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 . 


4-. Mangansuperoxyd. 

Ausser zum gleichen Zwecke wie das Bleisuperoxyd wird 
der Braunstein noch in einigen wenigen Fallen gebraucht; 
seine oxydirende Wirkung wird stets in der Weise nutzbar 
gemacht, dass man die organische Substanz mit einem Gemisch 
von feingepulvertem Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure 
erwarmt. 

Michler , Sampaio , B. 14, 2170. Aus Dimethyl- o-toluidin 
0 6 H 4 (CH 3 )N(CH 3 ) 2 
(1) (2) 

rait Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure Tetramethyldiamidoditolyl 
(CH 3 ),NC 6 H 3 (CH 3 )— (CH 3 )C 6 H 3 N(CH s ) 2 ; Bromdimethyl- o-toluidin wird 
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unter denselben Umstanden entbrornt und liefert gleichfalls Tetramethyl- 
diamidoditolyl. 

Lossen , A. 144, 77. Aus Naphtalin C 10 H S ein Dinaphtyl C 10 H 7 — C 10 H 7 
(Smp. 154°; Smp. des Dibromproduktes 215°). 

Brunner. *B. 22, E 406. Aus Hydrotoluchinon CH 3 . CLH a (OH), 

(2) (1.4) " 

in Eisessiglosung mit Mangansuperoxyd und verdunnter Sclrwefels&ure 
Ditolyldichinon CH 3 . C 6 H 2 0 2 — C 0 H 2 O 2 . CH 3 . 


5. Chromsaure -und chromsaure Salze. 

Die Verwenduug dieser starken Oxydationsmittel fiir syn- 
thetiscke Zwecke ist sehr beschrankt. 


Ameers , B. 17, 2982. Hexamethyldiphenol 

(HO)(CH 3 ) 3 C u H-C 3 H(CH3) 8 (OH) 

(6) (1.3.4) (1.3.4) (0) 

durch Oxydation einer Losung von Pseudocumenol C 0 H,(CH 3 ) 3 (OH) in 

“ (1.3.4) (6) 

Eisessig mit Kaliumbichromat; Ausbeute gut. Hexamethyldiphenol ent- 
steht auch bei der Darstellung des Pseudo cumenols aus schwefelsaurem 
Diazopseudocumol zu etwa 2,5% des Ausgangsmaterials. 

A . W, Hofmann, *B. 11, 335. Eine Eisessiglosung von Pyrogallol- 
dimethylather gibt mit Kaliumbichromat unter Selbsterwarmung in sehr 
guter Ausbeute krystallisirtes Cedriret: 

(CH 3 O)oC 0 H„-O 

2(0H 8 0)oC 6 H 3 . OH + 20 = 21-1,0 + I ' | . 

(CH 3 0) 2 C 6 H 2 -0 

Hofmann , *B. 11, 801. In gleicher Weise gewinnt man aus Pyro- 
galloldiathylather (C 2 H 5 0) 2 C a H 3 . OH Aethylcedriret 

/° a \ 

(C 2 H 5 O) 2 C 0 H 2 C 9 H 2 (OC 2 H 5 ) 2 . 

Nietzki , *B. 11, 1279. Dimethoxylditolyldichinon 

/° a \ 

(CH 3 O)(CH 3 )C 0 H 2 -C 6 H 2 (CH 8 )(OCH 3 ) 

erhalt man durch Versetzen einer Losung von 1 Thl. Hydrotoluchinon- 
dimethylather (CH 3 0) 2 C 6 H s . CH S in 12 Thin. Eisessig, S Thin. Wasser 

(i.4) (2) 

und 3 Thin. Schwefelsaure mit 3 Thin, festem Kaliumbichromat. 


Perkin , B. IS, 1874 E (Barsilowsky , A. 207, 102). Bei der Oxy- 
dation einer w&sserigen Losung von schwefelsaurem p-Toluidin 
(C fl H 4 (CH 3 )(NH 2 )) 2 H 2 S0 4 

(!) ( 4 ) 

(1 Mol.) mit Kaliumbichromat (1 Mol.) bei gewohnlieher Temperatur ent- 
3tehen etwa 10% eines G-emisches von Tri-p-toluylendiamin (Cf 7 H fl )„H 3 N 3 ? 
und T olyltri-p- toluylentriamin (C 7 H 6 ) 8 H 2 N 3 (C 7 H 7 )? 0 3 


6. Salpetersaure. 

Auch dieses Oxydationsmittel hat keine allgemeine An- 
wendung gefunden. 
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A, W. Hofmann , B. 11, 335. A us Pyrogalloldimethylather 
(CH 3 0) 2 C G H 8 .0H 


niittels verdiinnter Salpetersaure Cedriret 
massiger erweist sicb Kaliumbichromat. 


(CH 3 0) 2 C 6 H 3 — 0 
(CH s O) 2 C a H»— o’ 


zweck- 


Hollemann , B. 21, 2837. Durch Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4 
wird Nitrosoacetophenon bei Zimmer war me zu Diphenyldinitrosacyl 
oxydirt : 

JSOK 

C 0 H 3 . CO . C^ C 0 H 5 . CO . C=NO 

-pq- + Oo = 2H 2 0 + 

C a H a . CO . C^ C a H a . CO . 



Ballo, B. 17, 9. Bei der Oxydation von Ameisensaure mit ver- 
diinnter Salpetersaure bildet sich Oxalsaure: 


HCOOH 

4- 0 = H o 0 4- 

HCOOH 


COOH 

I 

COOH 


7. Schwefelsaure. 


Concentrirte Schwefelsaure giebt in der Warme an orga- 
nische Substanzen ziemlich leicht Sauerstoff ab unter Zerfall 
in Wasser und Schwefeldioxyd; in einzelnen Fallen wird dies 
Verhalten zur Wasser stoffentziehung beniitzt; z. B.: 


C 6 H 5 N(CH 8 ) 2 

C,H 3 N(CH s ) 2 
2 Mol. Dimethyl- 
anilin 


4 - H 0 SO 4 = 2H 2 0 4* SOo 4* | 


C 0 H 4 N(CH 3 ) 2 


C 6 H s N(CH 3 ) 2 
Tetramethyldiamido- 
diphenyl 


Yielleicht verlauft die Eeaktion in zwei Phasen: 


I. 


/N(CH 3 ) 2 

C 6 H 5 N(CH s ) 2 4 - H 2 S0 4 = H 2 0 + c 6 h 4 < 


^so 3 h 


Dime thy lanilinsulfonsaure 


II. 


y N(CH 3 ) 2 

C g H b N(CH 3 ) 2 4 - C 6 H 4 < = H 2 0 4 - S0 2 + 

x S0 8 H 


C 6 H 4 N(CH a ) 2 

C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ’ 


Michler , Pattinson , B. 14, 2161. Darstellung von p-Tetramethyl- 
diamidodiphenyl (Tetramethylbenzidin) (CH 3 ) 2 NC B H 4 — C 6 H 4 N(CH fl ) 2 durch 

(4) (1) (4) 

Erhitzen von Dimethylanilin C 6 H 8 N(CH 3 ) 2 mit Schwefelsaurehydrat auf 
180° — 240°; entsprechend wird aus Diathylanilin C 0 H 5 N(C 2 H 5 ) 2 Tetra- 
athylbenzidin (C 2 H 6 ) 0 NC 6 H 4 — C 6 H 4 N(C 2 H 5 ) 2 erhalten und aus Dimethyl- 

- {4) (1) (4) 

p-Toluidin C 6 H 4 (CH 3 )N'(CH 3 ) 2 Tetramethyldiamidoditolyl. 

(1) (4) 

(CH a ) 2 NC 6 H 3 eCH 3 )-(CH 3 )C 6 H 3 N(CH a ) 2 . 
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Michler , Sampaio , B. 14, 2167. Auf gleiche Weise aus Dimethyl- 
o - Toluidin C 6 H 4 (CH 8 )N(CH 3 )o neben Dimethyl - o- Toluidinsulfonsaure 
(l) (3) 

C c H 3 (CH 3 )N(CH 3 l 2 (S0 8 H) ein o-Tetrametbyldiamidoditolyl 
(CH 3 ),NC 6 H 3 (CH 3 )~(CH 3 )C 6 H 3 N(CH 3 ) 2 . 
Bromdimetbyl-o-Toluidin BrC 6 H 3 (CH 8 )N(CH a ) 2 liefert nur eiue sehr ge- 
ringe Ausbeute an Dibromtetramethyl-o-Diamidoditolyl 

(CH 8 ) 2 NC 6 H 2 (Br)(OH 3 ) - (CH 3 )(Br)C 6 H 2 N(CH 3 ) 2 . 


8. Kaliumpermanganat. 

Kaliumpermanganat dient nur ausnahmsweise zur Ent- 
ziehnng yon Wasserstoff. 

Goldstein , B. 7, 734. Bei vorsichtiger Oxydation yon o-Nitrophenol 
N0 2 . C 6 H 4 . OH mit Kaliumpermanganatlosung entsteht Dinitrodiphenol 

n8 2 C 6 H 3 (0H)-(0H)C 8 H 8 N0 2 . 

Dianin , J. 1S83, 875. Analog entsteht aus Phenol C 6 H 5 .OH p-Di- 
phenoi HO . C 6 H 4 -C e H 4 . OH. 

(4) (1) (4j 

9. Ferricyankalium. 

Wie das Kaliumpermanganat scheint auch das Ferricyan- 
kalium keinerlei Vortheile zu bieten. 


A. W. Hofmann , B. 11, 335. Pyrogalloldimethylather 
(CH 3 O) 2 (J 6 H 2 .0H 

(CH 3 0) 2 0 6 H 3 -0 

wird durch Ferricyankalium in Cedriret I | ubergefuhrt. 

(CH 8 0) 2 C 6 H 2 — 0 

Barsilowslcy , *A. 207, 102. Darstellung von Tri-p-Toluylentriamin 
(C 7 H q ) 3 N 3 H 3 aus p-Toluidin CH 3 . C 6 H 4 . NH 0 . 

(i) w - 

10. Quecksilbersalze. 

Mercuronitrat, Mercurinitrat und Quecksilberclilorid haben 
tecknische Yerwendung bei der Syntkese von ftosanikn ge- 
funden. Siehe hieriiber S. 15. 


11. Die Halogene Cklor, Brom, Jod. 

Die Wirksamkeit der Halogene besckrankt sicli auf ver- 
einzelte Falle, wie aus den folgenden Angaben zu ersehen ist. 

Thbrner , Zincke, B. 10, 1479. Chlorgas entzieht heissem o-Tolyl- 
phenylketon CH 3 . C 6 H 4 . CO . C fl H 5 Wasserstoff unter Schliessung des 
(i) (2) /CO v 

Anthracenkernes: man erhalt aber nicht den Korper C 6 H 4 <f >C a H, } 

\CH/ 

sondern Anthrachinonchlorid, da das Chlor sogleich substituirend wirkt: 


+6C1 = 4HC1 + C e H C /° 6H4 ' 
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R ofmann, B. 11, 335. Pyrogalloldimethylather (CH 3 O)«>C 0 H 3 OPI 

wird durch Chlor in Cedriret (CH 3 0),8C 6 H 2 C 6 H*(OCPI 8 ) 2 ver- 

wandelt. 


Liebermann , Homeyer , B. 12, 1972. Gaiievmann, B. 17, 2601. Beim 
Chloriren von Toluol in der Siedhi tze hildet sich unter nicht genau be- 
kannten UmstSnden Tolantetrachlorid : 


2C 6 H 3 . CH 8 + 10 Cl = C 6 H 5 . CC1 2 . CC1 2 . C 6 H 5 -h 6 HOI. 
Vielleicht entspricht der Yorgang naehstehendem Schema: 

2C 6 H 5 . CHC1 2 + 2 Cl - 2HC1 + C 6 H 5 . CCL . CC1 2 . C 0 H fi . 

Reimer , B. 13, 742. *14, 1797. Wenn Brom bei 160° — 180° auf 
Benzylcyanid einwirkt, so wird Wasserstoff in Form von Bromwasserstoff 
abgespalten und man ei’h&It 25% — 30 % des augewandten Benzylcyanids 
an Dicyanstilben: 


2C 6 H 3 . CH 2 . ON + 4Br = 4HBr + C e H., . C(CN)=(CN)C . C G H 3 . 


Wird die Temperatur anfanglich auf 120°-- 130° gehalten, so cntstelit 
neben Phenylbromacetimidbromid C fl H 5 . CHBr . C(NH)Br (15 % des 
Benzylcyanids) Phenylbromacetonitril C 0 II- . CHBr . ON, welches beim 
Erhitzen auf 160°— 170° unter Bromwasserstoffentwicklung Dicyanstilben 
C d H 5 . C(CN)— (CN)C . C fl H 5 liefert; doch ist es praktisch unvortheilhaft, 
den Prozess in diese beiden Phasen getrennt verlaufen zu lassen. 

Reimer , B. 13, 747. Analog bildet sich aus Phenylessigsilure Di- 
phenylmaleinsaureanhydrid; die Ausbeute betragt aber nur 5%, baupt- 
sachlich in Folge der Nebenreaktionen, welche das in der Reaktionsinasse 
auftretende Wasser verursacht. 

C 6 H 5 . C . COOH 

I. C e H s .CH 2 .C00H + 4Br = 4HBr 4- II 

C u H r , . C . COOH 


II. 


c 0 h 5 .c.cooh c 6 h 5 . c . co x 

c 0 H 5 . |j . COOH ~ C„H S . C . CO/ + Il2 °' 


12. Chloride des Phosphors, Antimons und Zinns. 

In holier Temperatur ist die Wirkung dieser Chloride 
ahnlich der des freien Chlors bei massiger Hitze; die Yer- 
wendbarkeit ist sparlich: 

Michaelis, Lange, B S, 502. Ein G-emisch der D ample von Toluol 
und Phosphortrichiorid, durch ein gliihendes Rohr geleitet, liefert unter 
anderm betr&chtliche Mengen von Stilben: 

6C a H 3 . CH 3 + 4PC1 S = 12HC1 + 4P + 3C a H 5 . CH=CH . C 0 PI 6 . 

Walder, B. 14, 2175. Bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid und Dimethylanilin C 0 H 3 N(CH S ) 2 bei 100° entsteht als Haupt- 
produkt Tetramethyldiamidodiphenylmethan 

(CH 3 ) a NC a H 4 . CH, . C 2 H 4 N(CH 8 ) 2 . 

Smith, B. 10, 1602. Diphenyl erhSlt man in guter Ausbeute durch 
bin wirkung von Antimontriehlorid auf Benzoldtapfe bei Rothgluth: ' 

6C 6 H 0 + 2 SbCl 3 = 6HC1 + 2Sb + SOjHs-C.H,. 
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Aronheim , B. 9, 1898. Smith , B. 12, 722. Sehr gut gebt die Di- 
phenylsynthese vor sicb, wenn die D&mpfe yon Benzol und Zinntetra- 
cblorid dureh ein scbwach rotbgllihendes Rohr geleitet werden: 

2C 6 H 6 4- SnCl 4 = 2HC1 + SnCI 2 -t- C 6 H 5 -~C 6 H 5 . 

Der Apparat verstopft sicb aber leicbt durcb sublimirendes Zinnchlorur. 


18, ALuminiumchlorid. 

Die Einwirkung dieses Chlorides ist darauf zuriickzufuhren, 
dass es Salzsaure in der Weise zu bilden vermag, dass der 
Wasserstoff der organischen Substanz, das Chlor dem Alumi- 
niumchlorid entnommen wird und der Rest des Chlorides den 
abgespaltenen Wasserstoff ersetzt. In hoherer Temperatur 
erleiden diese organischen Aluminiumverbindungen verwickelte 
Zersetzungen. Yon Wichtigkeit sind diese Reaktionen des 
Aluminiumchlorides vorerst nicht. 


Merzy Weith, B. 14 , 187 — 202. Ausfiihrlicbe Angaben iiber die 
Einwirkung des Aluminium chlorides (und Chlorzinkes) aut Phenol, «- und 
#-Naphtol. Von besonderem Interesse ist die Beobachtung, dass sicb 
Tbeim Erbitzen von Phenol C d H 3 0H mit Cbloraluminium in nennens- 

/C 6 H 4 . 

werther Menge Methylen-o-Diphenylenoxyd CH 2 <^ ^ ^>0 bildet. 

Girand , B. 22, R 664. Tetramethylbenzidin 
(CH 3 ),NC 6 H 4 - C 0 H 4 N(GH o )o 

"( 4 ) ( 1 ) ( 4 ) 

entsteht, wenn Dimetkylanilin C c H 5 N(CH 9 ) 2 bei Luftzutritt mit Alumi- 
nium cblorid erhitzt wird, nicbt aber bei Ausschluss des Luftsauerstoffes. 


14. Eisenchlorid. 

Wenn es sich darum handelt, Phenolen Wasserstoff zu 
entziehen und dadurch zwei aromatische Kerne mit einander 
zu yerkniipfen, so ist Eisenchlorid ein sehr zweckmassiges Oxy- 
dationsmittel; es kann in wasseriger und in Mherischer Losung 
verwendet werden; die Gewinnung der Kondensationsprodukte 
bietet keine Schwierigkeiten, da sie meist gut krystallisirbar 
und viel schwerer loslich sind als das Ausgangsmaterial. 

2C 10 H 7 OH + 2FeCl s = 2HC1 + 2FeCl 2 + HOC l0 H c -C 10 H 6 OH. 

Napbtol Dinaphtol. 

Dianin, *B. 6, 1252. Zu einer kocbend gesiittigten, kalt gewordenen 
wasserigen Losung yon «-Naphtol C 10 H 7 -«-OH gibt man so lange eine 
kalte, wasserige Losung von Eisenchlorid zu, bis der entstandene Nieder- 
scblag bell violettroth erscheint. Dann wird filtrirt, der Riiekstand zu- 
nachst mit Wasser, hierauf 2—3 Mai mit Benzol ausgekoeht und endlicli 
aus Alkohol umkrystallisirt; Ausbeute an « -Dinaphtol 

— C 10 H d -«-OH 


fast quantitativ. 
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In gleicher Weise erhalt man aus /9-Naphtol ^-Dinaphtol 

HO-^C 10 H 6 -C 10 H 6 -^OH. 

Merz , Weith, B. 14, 2345 Anm. Walder , *B. 15, 2166. Die Ge- 
wiunung des (9-Dinaphtols naeh Dianin’s Yerfahren ist der grosseu 
Wassermenge wegen umstandlich ; man arbeitet deswegen bequemer mit 
atherischer Losung, wie folgt: 100 g ^-Naphtol werden in kaltem Aether 
gelost, allmahlich 160 g wasserfreies Eisenchlorid zugesetzt, wobei jeweils 
in Folge der Beaktion Aufkochen stattfindet, nnd schliesslich das Gemisch 
mehrere Tage am Biickflusskiihler erwarmt. Hierauf wird der Aether 
abdeBtillirt, der R-iickstand mit Wasser vermischt, mit Schlammkreide zu 
einem Brei angeriihrt und mehrfach mit verdiinnter Natronlauge ausge- 
kocht. Aus diesen Laugen wird nach dem Erkalten das Dinap htol durch 
verdiinnte Schwefelsaure ausgcfallt, abfiltrirt, getrocknet, mit Ligroin 
ausgekocht zur Entfernung von anhaffcendem #-Naphtol und aus Benzol 
umkrystallisirt. Man erhalt 60 % der berecnneten Menge an reinem 
^-Dinaphtol. 

liemann, B. IS, 3493. Vanillin C c H 3 (CHO){OCH 3 )(OH), in was- 

(1) * (3) (4) 

seriger Losung mit Eisenchlorid erwSrmt, scheidet sofort weisse Nadeln 
von Divanillin (Dehydrodi vanillin) 

(OH)(CH 3 0)( CHO) C 6 H 2 — C 0 H 2 f CHO) (OCE 3 )(OH) aus. 

(4) (3) ' (1) (1) (3) (4) 

A. W. Hofmann , *B. 11, 336. Aus Pyrogallodimethylather erhalt man 
durch Kochen seiner wasserigen Losung mit uberschussigem Eisenchlorid 
98% der theoretischen Ausbeute an Cedriret 

/°-\ 

(CH 3 0) 2 cX GACOCH,).,. 

Witt, B. 21, 726. Aus p-Tolyl-^-naphtylamin in Eisessiglosung er- 
lialt man mit Eisenchlorid 40% Di-p-Tolyl-p'-Diamidodinaphtyi 


H H H 



bessere Dienste als Oxydationsmittel leistet Nitrosodimethylanilin. 


15. Schwefel. 

Aus den letzten Jahren liegen einige JBeobachtungen vor, 
welche zeigen, dass Erwarmung mit Schwefel manchmal ein 
geeignetes Mittel ist, Wasserstoff wegzunehmen unter Ver- 
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kniipfung zweier Kohlenstoffkerne. Haufig wird die Eeaktion 
dadurck ver wickelt , dass der Sckwefel nebenbei substituirend 
wirkt; durcbgreifende Untersuckungen solcker Falle stehen 
nock ans. Als Beispiel fur eine einfacke Wasserstoff abspaltung 
moge folgende Gleickung dienen: 


c*h 3X 

2 >CH.> + 2S = 2H.>S 

c 6 h/ - 

D ipkenylmethan 


4* 


C A\ o _ n / C 0 H 5 

c„h/ x C 6 H 5 ' 

Tetrapkenyl&thylen. 


Ziegler , *B. 21, 780. Beim Erhitzen &quivalenter Mengen yon Di- 
phenylmethan (C 8 H 3 ) 2 CH 2 und Schwefel erhalt man 75% der bereckneten 
Menge an Tetraphenylathylen (C Q H 5 ) 2 C— C(C 6 H 6 ) 2 . 


r. Miller, B. 21, 1S28. 


Aus Ckinaldin 



steht beim Erhitzen mit Schwefel unter starker Schwefelwasserstoffent- 
wicklung neben vielen andern Korpem ein Dichinaldyl C 20 H 16 N 2 unbe- 
kannter Struktur. 

i 

Dahl u . Co., *B. 22, P 372. 19, P 639. 21 * P 877. Jacobson , 
B. 22, 330. C attermann, B. 22, 424. Anschutz, Schultz , B. 22, 580. 
Green , B. 22^ 969. B. 22, B. 569. Gattermann , JEfizinger , *B. 22, 1064. 
Ueber die Einwirkung von Schwefel auf p-Toluidin C 6 S 4 (CH 3 )(NH«,): 

(3) (4f 

Bildung von Thio-p-Toluidiu , Dehydrothio-p-Toluidin , Primulin n. s. w. 

Anschutz , Schultz, B. 22, 582. Ueber die Einwirkung yon Schwefel 
anf m-Xylidin C 6 H 3 (CH 3 ) 2 (NH 0 ), p-Xylidin C 6 H 3 (CH 3 ),,(NH ( ,) und Pseudo- 
(1.3) (4)“ (1.4) “ (3) 

cumidin C 0 H 2 (CH 3 ) g (NHo). 

(1.3.4) (6) 

16. Nitrosokorper. 

Bis jetzt ist nur ein kierker gekoriges Beispiel bekannt, 
wonack Nitrosodimetkylanilin oxydirend wirkt, indem es unter 
Abgabe yon einem Sauerstoffatom und Aufnahme von zwei 
Wasserstoffatomen in Dimethyl-p-pkenylendiamin iibergekt: 

C 0 H 4 (NO)(N(CH 3 )o) + 4H = H 2 0 + C 6 H 4 (NH 9 )(N(CH 3 ) 2 ). 

(4) (1) (4) (1) 

Witt, B. 21, 726. p-Tolyl-tf-naphtylamin CH S . C 6 H 4 . NH . C 10 H 7 

(i) (4) (d) ■ 

wird bei 100° durch salzsaures Nitrosodimethylanilin in chlorzinkhaltiger 
Eisessiglosung zu Di-p-Tolyldiamidodinaphtyl 
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oxydirt; die Ausbeute betragt 80 %— 90%. 


17. Nitrokorper. 

Die technische Verwendung des Nitrobenzols C 6 H 5 N0 2 
als Oxydationsmittel beim Ihichsinprozess ist bereits besprochen 
(S. 15); zu gleichem Zwecke wird es in grossem Umfange 
gebraucht bei einer unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser- 
stoff nnd Wasser erfolgenden Reaktion, der SKRAtrp’scken 
Ckinolinsynthese, welche spater beliandelt wird. Vonlnteresse 
ersclieint die Fahigkeit der Nitrogruppe, aucb intramolekular 
Oxydation zu bewirken unter Verkettung zweier Kohlenstoff- 
kerne durch Wasserstoffentziehung. 


Bender , Schulte , B. 19, 3235. Unter bestimmten Umstanden erlialt 
man bei der' Keduktion von p- Nitro toluol- o -sulf onsaur e 


CH 3 . 0 6 H 8 (S0 3 H)(N0o) 

0) (2) (4) 


als Hauptprodukt nieht p-Azotoluoldisulfonsaure 


CH 3 . C 0 H 3 (SO 3 H)N=N(SO 3 H)C G H 3 . CH 31 

(1) (2) (4) (4) (2) Uj 

sondern Di-p-Diamidostilbendi-o- disulfonsaure 

(NH 2 )(S0 3 H)C 0 H 8 . CH— CH . 0 8 H 3 (S0 3 H)(NH 2 ). 

(4) (2) (X) (X) (2) (4) 

Dies ist nur dadurch moglich, ,dass zunachst (unter dem Einflusse heisser 
Natronlauge) intramolekular durch den SauerstofF der Nitrogruppen den 
Methylgruppen WasserstofF entzogen wird unter Bildung von Azo- oder 
Azoxystilbendisulfonsiture, welche dann durch das zugesetzte Eeduktions- 
mittel (Zinkstaub) zur Diamidostilbendisulfons&ure reaucirt wird; die der 
Eeihe nach in der Losung vorhandenen Substanzen sind also: 


I. 


/NO., 

CH 3 . C fi H a < (4) p-Nitrotoluol-o-sulfonsaure. 

(i) \so 3 h 

" &08 
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ch.c b h/'® 


ii. 


SO.H 


NN(4) 


CH . C S H,/ 

o> 


oder 


m) 

^SOaH 

( 2 ) 

^0 3 H 


Azostilbendisulfonsaure 


yOU 

CH . C 6 H 3 < (2)’ 

W X N(4) 

1 >0 Azoxystilbendisulfonsaure. 
y Nf4) 

CH.CeH^ ■ 


( 1 ) 


III. 


so 3 h 
(2) 

vS 0 3 H(2) 
CH.C fi H 3 / 
p) \NHof4) 

(1) \NH 2 (4) 


Diamidostilbendisulfonsaure. 


Die bei der Darstellung der Saure auftretenden Erscheinungen best&tigen 
diese Auffassung. 50 g p-Nitrotoluol-o-sulfonsaure werden in siedendem 
Wasser gelost und unter stetem Kochen mit 100 ccm 33 procentiger 
Natronlauge allmahlicli versetzt. (Intensive Roth- dann Braunfarbung, 
Eintritt emer heftigen Reaktion in Folge intramolekularer Oxydation.) 
Wenn das Gemenge ruhig siedet, wird es mit Wasser verdtinnt und 
nack Eintragung von 50 g Zinkstaub einige Stunden lang gekocht, bis 
die entfarbte Flussigkeit an der Luft nicht mehr roth wird; nun wird 
filtrirt und aus dem Filtrat die Diamidostilbendisulfons&ure durch Salz- 
s&ure als gelber Niederschlag ausgefallt. 

Analog bildet sich aus p-Nitrotoluol CH S . C 6 H 4 N0 2 Di-p-Diamido- 

(i) (4) 

stilben (NH 2 )C Q H 4 . CH— CH . C 6 H 4 (NH 0 ), eine schon von Klinger (B. 16, 
(4) (1) (1) (4) " 

943) beobachtete Reaktion. 

Nolting , Strieker , B. 21, 3144. a-Nitro-o-Xylol (CH 3 ) 0 C 8 H 8 . NO, 

(1.2) ‘ (4) “ 

f iebt, mit alkoholischem Natron gekocht, eiu rothes Konden sation spro- 
ukt, welches durch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure in ein 
Diamidodimethylstilben NII 2 . C 6 H 3 (CH 3 )CH=:CH . C 0 H 3 (OH 3 )NH 2 iiber- 
geht; ein ahnliches Kondensationsprodukt bildet sich auch aus a-Nitro- 
m-Xylol (CH 3 ),C 6 H S .N0 2 ; dasselbe reducirt sich aber nicht zu Diamido- 
(1.8) ‘ “ (4) 

dimethylstilben. 


II. Synthesen durch Ahspaltung von Sauerstoff. 

Ohne Ansnahme wird die Abspaltung des Sauerstoffs 
durch die Einwirkung von Reduktionsmitteln bewerkstelligt; 
unter diesen Umstanden ist die Sauerstoffentziehung haufig 
begleitet von einer Wasserstoffaufnahme. Am meisten An- 
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wendung als Reduktionsmittel fur die in Rede stehende Syn- 
these findet das Zink; ausserdem werden, jedoch selten, ge- 
braucht das Zinn, das Natrium und der Jodwasserstoff. 


1. Zink als Mittel zur Sauerstoffentziehung. 

In Form von Zinkstaub in hoher Temperatur wirkt das 
Zink direkt sauer stoffentziehend, indirekt, durch Erzeugung 
nascirenden Wasserstoffes, wenn es als Pulver oder Blech mit 
sauren oder alkalischen Flussigkeiten in Beriihrung steht. 
Die interessanteste hierher gehorige Reaktion ist die Pinakolin- 
bildung; durch Reduktion mit Zink undSalzsaure oder Schwefel- 
saure in alkoholischer Losung werden je zwei Molekiile eines 
Ketons unter Abspaltung eines Atomes Sauerstoff miteinander 
verkntipft; dabei treten stets zwei isomere, als a - und /9-Pina- 
kolin bezeichnete Substanzen auf: 


2C 0 H 5 . CO . C fi H s + H 2 = HoO + 
Benzophenon 


c - h >\A/ o,h * 

C.h/ ''C.H, 

a-Benzpinakolin 


2 C 6 H 6 . CO . C 6 H S + H a = HjO + C 6 8 fec-CO . C a H 5 . 

C c H r / 

^-Benzpinakolin 


Nachweislich verwandeln sich bei der Reduktion von Ke- 
tonen urspriinglich entstandene a-Pinakoline in /5-Pinakoline 
bei langerer Dauer des Prozesses; almliche molekulare Um- 
lagerungen sind mehrfach bekaiint, z. B. die Bildung von Benzil- 


saure 


o 8 h 6 \ 

0 6 h, 


/ 


C(OH) . COOH aus Benzil 


C 6 H 6 .CO 


c 6 h 6 .oo 




(Liebig, 




A. 35, 25) und von Diphenylenglykolsaure | )C(OH).OOOH 

O a H/ 


C 6 H 4 .CO 

aus Phenanthrenchinon | | (Baeyer, B. 10 , 125) beim 

0^.00 

Kochen mit Lauge; Umlagerung in umgekehrtem Sinne er- 
folgt beim Kochen einer alkoholischen Losung von Diphenyl- 
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trichlorathan mit Zinkstaub: aus 


OH . CC1 3 wird Stilben 


0 6 H 5 . OH— CH . C 6 H 3 (Ebbs, Forstee, J. pr. 89, 299). 

Ob die Pinakoline ausschliesslicb sich aus intermediar 
auftretenden Pinakonen bilden — 


5 \C(OH)-C(OH)/ 


C 8 H 5 C 8 H 5X / u \ / OJB i 


/V| — /V 

C s h/ -C a H 6 C a H/ 


Benzpinakon 


0< + H,0 

X C e H 5 


bezw. = c!h^C-CO . C a H. + H.,0 - 


oder ob auch je ein Mol. Keton und ein Mol. Hydrol unter 
Wasserabspaltung sich vereinigen — 


C 6 H 5 . CO . C 6 H 3 4 - C 6 H 3 . CH| OH) . C a H 3 = H 2 0 + 




Benzhydroi 


bezw. = H»0 + c'h^C-CO . C,H. 


lasst sich zur Zeit uicht entscheiden. 


Urn a - Pinakoline zu gewinnen, muss die Losung des 
Ketones in sehr viel Alkohol zu einem heftig Wasserstoff 
entwickelnden Gremenge von Zinkschnitzeln und heisser con- 
centrirter Salzsaure gegossen werden; 1 — 2 Stunden wird am 
Puckflussktikler gekockt, und durch Zusatz von Saure die 
Wasserstoff entwickelung lebhaft unterhalten, dann siedend heiss 
abgegossen; die beim Erkalten sich abscheidende Erystallmasse 
besteht ganz oder grosstentheils aus «-Pinakolin. 

^-Pinakoline dagegen erhalt man, wenn nur so viel Alkohol 
zugegeben wird, dass er auch in der Siedehitze kaum zur Lo- 
sung des Ketons ausreicht, und wenn zugleich 2 — 5 Tage lang 
gekocht wird unter standiger ganz schwacher Wasserstoffent- 
wicklung; schliesslich wird nach dem Erkalten die nur Spuren 
organischer Substanz enthaltende Fliissigkeit abgegossen, und 
das an den Zinkblechstreifen haftende ^-Pinakolin mit siedendem 
Alkohol oder Aether in LSsung gebracht. 


Thorner, Zincke, B. 10, 1477. Thbrner , *A. 1S9, 104. Allgemeines. 
Thbrner , Zincke , B. 11, 1988. 13, 641. Durch mehrtagiges Kochen 
einer alkoholischen LOsung von Acetophenon C 6 H 5 . CO . OH 3 mit Zink 
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und Salzsaure eine Reibe von Reduktionsprodukten, worunter nur das 

Acetophenon - 8 - Pinakolin yC . CO . CH 3 . rein dargestellt werden 

CH/ 

konnte. 

Thorner , Zincke , *B. 11, 65. Zagumenni , B. 14, 1402 R. Aus Benzo- 
pbenon C 6 H B . CO . C c H r , lasst sich ^-Benzpinakolin (C 6 H 5 ) 3 C . CO . C 6 H 5 
nach dem allgemeinen Veriabren in befriedigender Ausbeute darstellen; 
die tibliehe Metbode ist dagegen fur die Gewinnung des a-Benzpinakolins 


(C.HA Kj Vj^VglTAg^j WCJUlg gCCigllCli, well UttO CULBLeiiCIlUC 

^-Pinakolin sicli vonder «-Yerbindung kauin trennen lasst; desbalb 
wird nacb 

Thorner, Zincke, *B. 11, 1396, die Salzsaure durcb Scbwefelsaure 

/°\ 

ersetzt; dann bildet sieb neben cf-Benzpinakolin fC 6 H B )«,C C(C 6 H B )., 

Benzpinakon (C 6 H 5 )nC(OH)— C(OH)(C 6 H 5 ) 2 ; das Krystallgemiscb wird auf 
190°— 200° erhitzt, wobei das «-Pinakolin unverandert bleibt, das Pinakon 
aber sieb in Keton und Hydrol spaltet: 

(C a H 5 ) 2 0(0H)— C(OH)(C 6 H 5 ) 2 = C 8 H 5 . CO . C q H b + C 6 H 5 . CH(OH) . C 6 H 5 ; 

diese werden mit Ligroin ausgezogen, und bierauf das riickstandige 
tt-Pinakolin aus Alkobol umkrystallisirt; Ausbeute gering. 

Thorner , Zincke , B. 11, 69. Thorner , *A. 1S9, 108. 10 g p-Tolyi- 
pbenylketon CH 3 . C fl H 4 . CO . C 3 H 6 werden in 500 ccm 75pj’ocentigem 
f4) (1) 

Weingeist gelost und durcb den Ruckflusskitbler zu einem beissen, beftig 
Wasserstoff* entwickelnden Gemiscb von Zink und Salzsaure gegossen; 
nacb 1— 1 V., stiindigem Kochen tritt plotzlich Abscbeidung von Krystallen 
ein; darauf* wird noch 1 Stunde lang gekoebt, abgegossen, und die Kry- 
stalle abfiltrirt; dieselben sind reines w-Pbenyl-p-Toiylpinakolin 

c . h .\ c /°\/ c - h - 

CH, . C u Ii/ (i) (2) n C 0 H 4 . CH,’ 

(4) (4) 

Ausbeute massig. Die Mutterlauge, wiederum langere Zeit mit Zink und 
Salzsaure gekoebt, liefert nocb etwas ^-Phenyl-p-Tolylpinakolin. 

*S. 110. p-Tolylpbenylketon CH S . C G H 4 . CO . C U H 5 wird mit einer zur 

(4) (1) 

Losung in der Warme unzureichenden Menge von 90procentigem Alkobol 
itbergossen und 4—5 Tage lang mit Zink und Salzsaure am Riickfluss- 
kiihler gekoebt; nacb dem Erkalten wird die klare Losung weggegossen, 
und das am Zinkblecb baftende ^-Pbenyl p-Tolylpinakolin 

c 8 h 5V 

\c.co.c 6 h 5 

(CH 3 .C 6 H 4 ) 2 A) 

(4) 

aus absolutem Alkobol umkrystallisirt; Ausbeute sebr gut. 

Mbs, J, pr. 35, 477. Analog aus p-Xylylpbenylketon 
(CH 3 ) 2 C 6 H s .CO.C b H 5 

M (3 (W 

das p-Xylylphenyl- /9-Pinakolin >C . CO . C 0 H, ; Ausbeute gut. 

[(CH 3 ) 2 C 0 H,]/m 

(!•*) 


-C(C 6 H 5 ) 3 wenig geeignet, veil das gleichzeitig entstehende 


Elbs , Kohlenstoffverb. II. 


3 
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JEHbs , Sieinihe , B. 19, 1967. JEJlbs, *J. pr. 35, 505. Ebenso aus 
«-Naphtylphenylketon «-C l0 H 7 . CO . C 0 H 5 a-Naphtylphenyl-^-Pinakolin 
C 0 H S v 

y C . CO . C g H s ; Ausbeute befriedigend; als Nebenprodukt 

(«-C l0 H 7 ) a 

«-Naphtylphenylmethan «-C 10 H 7 .CH 2 .C e H 5 . 


J. Wislicenus , *B. 17, 2179. In cine auf dem Wasserbade erwarmte 

y CO 

Losung von 200 g Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 <^ >0 in 1 Kilo absolutem 

Eisessig werden allmahlich 300 g Zinkstaub unter jeweiligem Umschiitteln 
eingetragen; anfangs lost sich der Zinkstaub ohne W asserstoffent wicklung 
unter heftiger Reaktion rasch auf, spater bildet sich ein Bodensatz; von 
diesem wird die heisse Fliissigkeit rasch abgesaugt. Das Piltrat liefert 
beim Erkalten eine reichliche Krystallisation von Diphtalyl 

Q Q 

c 6 h/ >o 0< . \c 6 h 4 , 

x CO OC x 


welches man, vereinigt mit dem beim Auskochen des Zinkschlammes 
mit SalzsSure hinterbleibenden Rtickstand, aus Eisessig zweimal umkry- 
stallisirt; die Ausscheidung beim Erkalten ist fast vollstandig. Die vom 
Diphtalyl urspriinglich abgesaugte Mutterlauge lasst auf verdilnnung 
mit Wasser einen flockigen Niederschlag fallen, bestehend aus Hydro- 
,CH — — CH\ 

diphtalyl C.H 4 <f >0 0< >C G H 4 und HydrodiphtaHaktonsaure 

\C0 oc/ 


C 8 H 4 < 


ch 2 — 

COOK 


0< 0C> CA; 


diese beiden Korper werden rein erhalten, indem man den Niederschlag 
mit heisser Sodalosung auszieht; der unlosliche Antheil, Hydrodiphtalyl, 
wird aus absolutem Alkohol umkrystallisirt und dadurch von einer Bei- 
mengung des auch in siedendem Alkohol fast unloslichen Diphtalyls be- 
freit. Mit Salzsaure wird die Sodalosung gefallt, und durch Umkrystalli- 
siren des Niederschlages aus Alkohol die Hydrodiphtallaktonsaure rein 
erhalten. Aus der ursprtinglichen , mit Wasser verdunnten essigsauren 
Mutterlauge seheidet sich bei annaherndem Neutralisiren mit Soda 

Phtalid 


UM, 


C 6 H 4 <f >0 in farblosen Krystallen ab; den Rest davon gewinnt 
x CO 


man durch Ausschiitteln mit Aether. Schliesslich wird die Mutterlauge, 
die essigsaures Natrium, essigsaures und phtalsaures Zink enthalt, bis 
zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft und heiss mit konzentrirter 
Salzsaure versetzt; sofort seheidet sich etwas Hydrodiphtallaktonsaure 
aus, beim Erkalten erscheinen reichliche Krystallisationen von Phtal- 


saure O a H 4 


/ COOH 

^oooh' 


Die Ausbeuten sind ziemlicli gut: die an Diphtalyl 


und semen Wasserstoffadditionsprodukten betragt 20 % — 25 % > an Phtalid 
30% — 35% des angewendeten Phtalsaureanhydrides, wozu noch mehr als 
30% Phtalsaure kommen. Yon den Produkten entstehen: 
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a. Durch einfache SauerstofFentziehung: 
1. Diphtalid: 



b. Durch gleichzeitige W asserstoffaddition : I. an Diphtalyl: 
2. Hydrodiphtalyl : 

H H 

h/Nc OCi^NH 

>0 0<J L + Zn + 20H 8 . COOH = 


H 



cLjH +Zn + 


ch 3 . coo 
CI-L . coo 


>” + 


H H 

H r ' / 'XCO oc^Nh 
>0 0 < 

Hk JCH HC\ Jh 




H 

3. Elydrodiphtallaktons&ure: 

H H 

Hf/Noo OC/\h 

>0 0< + 2Zn + 4CH 3 .C00H = 

G X^ g 

H 

H H 


H l 



Hr^XcOOH 0< 
>Zn+ 0<| 

CHg.COO/ H 2 d 


OH, . COO. 

2 v 



4. Phtalid: 


II. an Phtals&ureanhydrid : 


H 

Hr^NcO 

>0 + 2Zn + 4CH 3 . COOH = 
■CO 


O 


H 

CH 8 . C00 v 
2 >Zn 4- H, 

CH S . COO/ 


H 

> 0 . 
'CO 

a 




Qrabe, Juillarcl , *A. 242, 222. Bei obigem Verfahren wird die 
Bildung von pktalsaurem Zink sehr verringert, die Ausbeute an Diphtalid 
wesentlich eiiioht, wenn statt Eisessig ein Gemisch davon mit Essig- 
saureanhydrid zur Anwendung kommt. Aus 100 g Phtalsaureanhydrid, 

3 * 
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400 g wasserfreier Essigs&ure, 100 g Essigs&ure anhy drid und 150 g Zink- 
staub erhalt man 3S g Diphtalyl, 4 g Hydrodiphtalyl , 3 g Hydro diphtal- 
laktonsaure und 12 — 15 g Phtalid. 


Schulze t B. 18, 3034. Bei der Reduktion des Anthrachinons 

a - E ‘C>°- H ‘ 

mit AmmoniakfUissigkeit und Zinkstaub nach v. Perger’s Vorschrift (J. pr. 

/CH(OHk 

23, 146) entsteht ausser Hydroanthranol C 6 H 4 <^ y>C a H 4 Antln-a- 

/CH» — v 

CA <C(OH/°* H ‘ 

pinakon | ; dem Zinkriiokstand wird zuerst dureh 

. /XOHk 


C a H. 


■ 4 \ch,-/ 


c 6 h 4 


Petrolatker das Hydroanthranol, hierauf durch siedendes Xylol das 
Anthrapinakon entzogen. Die beim Erkalten abgesetzten Nadeln werden 
mit Alkohol ausgekocht und aus Xylol umkrystaJlisirt. 


Staedel , A. 194, 307; B. 6, 1401 R. Beim Erhitzen von Benzo- 
phenon G g H 5 . CO . C 6 H 5 mit Zinkstaub bilderi sich neben Diphenyl- 
methan C 6 H 5 . CHo . C 6 H 5 in germger Menge Tetraphenylathylen 
(C 6 H 3 ) 2 C— C(C 6 H 3 ) 2 
und Tetraphenylathan (C 6 H 5 ) 2 CH— CH(C 6 H 5 ) 2 . 

^ Zagumenni , B. 14, 1403. Dureh Reduktion einer Losung von Diphenyl- 
carbinolather in Eisessig mit Zinkspahnen und Salzsaure Tetraphenylathan: 

(C 6 H 3 ) 2 CH . O . CH(C 6 H 5 ) 2 + H 2 = H.0 + (C 6 H 3 ) 2 CH-CH(C 6 H s ) 2 . 

Gresty i A. 234, 238; B. 19, R 686. Benzoyl- o-benzo£saure und 
ihre Homologen liefern bei der Destination mit Zinkstaub Anthracene : 



/CHv 

Auf diese Weise sind dargestellt: Anthracen C 6 H 4 <^ | ^>C G H 4 aus 

/ C0 \ 

Benzoyl-o-benzoesaure C G H 4 <^ W ^C 6 H 5 , p'-Methylanthracen 

(2> H 

/ ch-,'^\ch 3 

•KAai h 
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/ co \ 

aus p - Toluyl - o - benzoSs&ure C S H,< (D ^OJ:L . CH« , m- Dimethyl - 

^COOH (4) 

( 2 ) 

CHq 


anthracen 





aus m - Xyloyl- o - benzoesaure 


C„H /(U \C 0 H 3 (CH S ) 8 , 


'COOH 

13) 


/SB.S 

(1.3.4)- Trimethylanthracen C 6 H 4 %^^ 


( 2 . 4 ) 

OH, 



H 

CHq 


aus Pseudocumoyl- 


/ CO> 


Ho 


o-benzoSsaure C 0 H,<" (*) Xss C 6 H 2 (CH a ) 3 . 

X COOH (2.46) 

(2J 

Mbs, *J. pr. 41, 121. Die Ausbeute an (1.3.4)-Trimethylanthracen 
betrilgt nach dem besprochenen Verfahren nur 3%— 4% der berechneten 
Menge; die Reinigung des Produktes jedoek gelingt rasch und leicht. 

J. IVislicenus , B. 17, 2182. Pktals&ureanhydrid, mit Zinkstaub bei 
130° — 140° geschmolzen, giebt Diphtalyl: 

y CO y CO OC x 

. 2C e H 4 /^>0 + 2Zn = 2ZnO + C fl II 4 < c >0 0 < c >C 6 H 4 . 

Das Zinkoxyd addirt sich an Phtalsiiureanhydrid, so dass die Halfte des 
Phtalsaureanhydrides der Umwandlung in Diphtalyl entzogen wird: 

/CO /COO 

ZnO + C 6 II 4 < > 0 = C 6 I-I 4 < >Zn. 

\co xjoo 

2. Zinn als JMittel zur Sauerstoffentziehung. 

Liebermann , Gimlet , *B. 20, 1854. Ein dunnflussiger Brei von 
Anthrachinon (10 g) und Eisessig wird zum Sieden erhitzt und in 2 bis 
3 Portionen etwa 40 g Zinn so.wie in zwei Antheilen die Halfte des an- 
gewendeten Eisessigs an rauchender Salzs£ure eingetragen ; nach ein- 
stiindigem Koclien wird vom riickstandigen Zinn auf ein Filter dekantirt 
und mit angesauertem Wasser ausgewaschen. Durch Umkrystallisiren 
aus Toluol erhalt man 60% des verbrauchten Anthrachinons an reinem 
Dianthryl: 


2C fi H 


<o> 


IL + 10H 


c,h 4 /^c 9 h 4 


4H 2 °+ ^ 

C.H / 1 
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3, Natrium als Mittel zur Sauerstoffentziehung. 

Williams , J. 1867 , 672. Benzaldehyd liefert beim Erliitzen mit 
Natrium auf hohe Temperatur Stilben: 

2 C 6 H s . CHO - 2 0 - C 6 H s . CH“CH . C 6 H 5 . 


4. Jodwasserstoff als Mittel zur Sauerstoffentziehung. 

Grabe , B. 7, 1625. Die Mehrzahl der aromatiscben Ketone wird 
durch Jodwasserstoff (je 20 g Keton werden mit 10—15 g Jodwasserstoff- 
s&ure [Siedep. 127°] und 1,8 g rothem Phosphor 8 — 10 Stunden im Bohr 
auf 130° — 150° erhitzt) glatt zu den entspreehenden Kohlenwasserstoffen 
reducirt. Acetophenon CLH S . CO . CH 3 dagegen liefert unter diesen Um- 
standen aueh ein Oxyd C 16 H 16 0-, welches Tlwrner und Zincfce (B. 11. 

(CH 3 U 

1992; 18, 641) als das |9-Pinakolin y>C.CO.C 6 H 5 , isomer mit 

Oghg 

dem durch Beduktion mit Zink und Salzsaure entstehenden d-Pinakolin 
CH 3 v 

. CO . CH 3 , ansprechen. Bei starker er Beduktion (10 g Aceto- 

(C 6 H 5 )/ 

phenon, 2,5 g Phosphor, 10 — 12 g J odwasserstoffsaure , Erhitzung auf 
160° — 180°) entsteht ein Kohlenwasserstoff C 16 H 1S , voraussichtlich a-Di- 
benzylathan (C 6 H s . CH,), . CH . CH 3 . 

jZircher , *B. 17, 1168; A. 288, 346. Durch 4 — 5 stun dig es Er- 
hitzen eines Gemisches von Tetrachlorbenzoyl-o-benzoesaure 
Cl H 



(1 g) mit rothem Phosphor (0,5 g) und Jodwasserstoffsaure (Siedep, 127°) 
4,5 cem im Bohr auf 215° — 220° erh&lt man Tetrachloranthracen 



Ausbeute gering. 

Grdbe , Juillard , A. 242, 255. Benzhydroldicarbonsaurelakton 


H COOH 



liefert beim Erliitzen mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor auf 210° 
bis 220° Anthranol-« -carbonsaure 


CH 

C -<0 ( 0H> H "- C00Hi 


durch Anwendung grosserer Mengen Phosphor eiiialt man Dihydro- 
anthracen- « -carb ons^ure 
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H COOH 



H H 


und sckliesslick K-Methylantbracenhexahydrur C 14 H 15 -a-CH 3 . 


Eine eigenthumliche Art der Einfuhrung eines Alkyl- 
restes in den Kern des Pyrrols wurde bisher in zwei Fallen 
beobachtet; 2 Mol. eines Aldehydes wirken in der Weise auf 
1 Mol. Pyrrol, dass das eine Mol. Aldehyd durch Abgabe seines 
Sauerstoffatomes und Aufnahme eines Wasserstoffatomes aus 
dem Pyrrolkerne zu einem an die Stelle des weggenommenen 
Wasserstoffatomes sich anlagernden Alkylreste wird, wahrend 
das andere Mol. Aldehyd durch den verfugbar gewordenen 
Sauerstoff in die Oarbonsaure ubergeht : 

C 4 H 4 NH + 2 CH 8 . CHO = OH 3 . CH 2 . C 4 H 8 NH + CH 3 . COOH. 

PyiTol Acetaldekyd C-Aethylpyrrol*) Essigsaure 

Ob bei Ketonen der Verlauf ein ganz analoger ist, bleibt 
noch festzustellen und die Rolle, welche das Ohlorzink bei der 
Reaktion spielt, ist noch nicht aufgeklart. 

Dennstedt , Zimmer mann, *B. 10, 2190. Aus 50 g Pyrrol C 4 H 4 NH, 
50 g Paraldehyd (C 2 H 4 0) 3 und 12gChlorzink erhalt man neben 25— 30 g 
unverandertem Pyrrol 4 g C-Aethylpyrrol C a H s . C 4 H 8 NH. 

Dennstedt , Zimmermann , *B. 20. 850. Unter den gleicken Umstanden 
bilden sich aus Pyrrol und Aceton CH 3 . CO . CH S auf 100 g Pyrrol etwa 
12 g C-Isopropylpyrrol (CH 3 ) a CH . C 4 H 3 NH, wahrend 40 g Pyrrol zuriick- 
gewonnen werden. 

Ueber Kondensationsprodukte zwischen Pyrrol und Aceton 
bezw. Methylathylketon und Diathylketon siehe Baeyer, B. 19, 
2184. Dennstedt, Zimmermann, B. 20, 2449. 

III. Synthesen durch Abspaltung yon Schwefel, 

Es sind keine Beispiele dafur bekannt, dass sich Schwefel 
als solcher aus organischen Substanzen abspaltet unter Ver- 
kniipfung von Kohlenstoffkernen; der Schwefel muss stets den 
Verbindungen entzogen werden; als Mittel hierzu ist bisher 
ausschliesslich Kupfer in Anwendung gekommen und zwar als 

*) Bei Abkommlingen des Pyrrols werden die Substituenten , je nachdem 
sie an Kohlenstoff oder Stickstoff gekunden sind, durch Voransetzung der Buch- 
staben ,C- oder N- unterschieden. 
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sogenarmtes molekulares Kupfer. Uel)er die Herstellung des- 
selben siehe Band I, 151; die an derselben Stelle zur Ent- 
scfrwefelung yon Senfolen und Thioharnstoffen als zweckmassig 
bescbriebenen Versnclisbedingungen gelten im Allgemeinen 
ancli fur die im Folgenden zu besprechenden Reaktionen. Nur 
zwei Korperldassen sind es, zu deren Synthese die Abspaltung 
von Schwefel dient: hochmolekulare Kohlenwasserstoffe und 
Carbazole. 


2 C 6 H 5 . CHS + 4 Cu « 2 Cu 2 S + C 6 H, . CH=CH . 
Thiobenzaldehyd Stilben 

H 


c 6 h 3 . 

H 


c 6 H 4 <^ H >C a H 4 + 2Cu = Cu 2 S + 


Thiodipbenylamin 



Carbazol 


JElfeko’Wj B. 10, 1904. Aus Triathylidentrisulfid (Thiacetaldebyd) 
( CHo . CHS)« durcb Erhitzen mit Kupferpulver im Rohr s-Dimethylatliy]en 
(d-Butylen) CH, . CH=CH . CH 3 . 

Klhujer , *B. 10, 1878. ^-Thiobenzaldehyd (krystallisirter Tbiobenz- 
aldehyd) C a H g . CHS liefert bei der Destination mit dem 8— 12fachen 
Grewicbte Kupfer Stilben C 6 H S . CH — CH . C 6 H 6 in guter Ausbeute — , aus 
IS g Tbio verb indung 12 g, aus 25 g 18 g Stilben. Aucb aus dem amorphen 
«-Thiob enzaldebyd erhalt man, jedoch weniger glatt, Stilben. 

Fngler , *B. 11, 922. Auf analoge Weise entsteht aus dem soge- 
nannten ‘ Thiobenzpinakon (C 0 H 5 ) 2 C(SH) . C(SH)iC 6 H 5 ) 2 oder wahrscbein- 
licher (C 0 H 5 ) 2 CH(S 2 )CH(C 6 H 5 ) 2 s-Tetraphenylatkan (C 6 H 5 ) 2 CH . CH(C b H 5 ) 2 ; 
noch besser wird die Ausbeute, wenn man eine gesattlgte alkoholiscbe 
Losung des Thiopinakons mit einem Ueberscbusse yon molekularem 
Kupfer einige Stunden am Riickflusskuhler kocht; so gewinnt man aus 
124 g Sulfid 9Sg Tetraphenylitthan. 

Forst *A. 178, 373. Bei der Darstellung yon Stilben 
C 6 H 5 CH=CH.C 6 H 5 

aus Benzylsulfid (C 6 H 5 . CH 3 ) 2 S, wobei in complicirter Reaktion unter 
ScbwefelwasserstoffabspaJtung eine Anzahl von Scbwefelverbindungcn ent- 
stehen, tritt als Nebenprodukt das Dibenzyl C 6 H 5 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 5 als 
Erzeugniss einfacher Entschwefelung in erheblicber Menge auf { aus 1500 g 
Sulfid (C 0 H 5 .CH 2 ) 2 8 werden 200 g Stilben und 70 g Difaenzyl erhalten. 


Goske, *B. 20, 233. 


Tbiodiphenylamin 




mit 


einem grossen Ueberscbuss an Kupfer zuerst in eiuer Leuchtgasatmo- 
spbare 2 Stunden gekocht, dann destillirt, liefert 60% der bereckneten 


Menge Carbazol 
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Ms, *B. 19, 2242. Aus Thio^-dinaphtylamin C 10 H 6 < 




(1 Th.) erhalt man bei langsamer Destination mit Kupfer (2 Th.) in 
einem Strome von Leuchtgas oder Kohlens&ure 50% der tbeoretisclien 
Ausbeute an ^-Dinaphtylearbazol 



Holzmann , B. 21, 2067. Thiodimethylanilin 


(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 . S . C 6 H 4 N(CH g ) 2 , 


Thiodiatbylanilin (C 2 H 5 ) 2 NC 6 H 4 .S.C 6 fI 4 N(C 2 H 3 ) 2 und Dithiodiphenylamin 
C 6 H 4 <^^^?C 0 H 4 liefern bei der Behandlung mit Kupfer keine Carb- 


azole, sondern werden fast ganz in die entsprecbenden Amine — Di- 
metbylanilin, Diathylanilin und Diphenylamin — zurtickverwandelt. 


IT. Synthesen dnrcli Abspaltung von Stickstoff. 

Auss'er einer geringen Anzahl von vereinzelten Eeaktionen 
gehoren hierher die theoretisch hochst wichtigen Synthesen, 
welche ihren Ausgangspunkt im Diazoessigsaureester haben. Es 
sind dies die Umsetzung von Diazoessigester mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und die Zersetzung der Additionsprodukte 
von Diazoessigester und Estern ungesattigter Sauren. 

Im ersteren Falle entstehen unter Stickstoffentwicklung 
Ester von Carbonsauren der aromatischen Kohlenwasserstoffe : 


C 6 H g + 
Benzol 


^jjScH . cooo,h 5 = N„ + C 7 H 7 . COOC 2 H 5 . 

• i. neuer Ester 

Diazoessigester 


Dieser neue Ester ist aber nicht identisch mit dem Phenyl- 
essigester O^Hg . CH 3 . OOOC 2 H 6 , dessen Bildung man erwarten 
sollte, sondern isomer, so dass man zu der Annahme gedrangt 
wird, es finde eine Addition des Eestes — OH.COOC a H 5 an 
das Benzol statt, der Best hafte also mit zwei Kohlenstoff- 
bindungen an zwei Kohlenstoffatomen des aromatischen Binges; 
in welcher Weise diese Anlagerung stattfindet, miissen weitere 
Untersuchungen lehren. 

Im zweiten Ealle erhalt man Abkommlinge des Tri- 
methylens, wie folgende Schemata veranschaulichen: 
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CH.COOCH S / 

i. ch 9 ooc.ch<: ii + ii = ch 3 oog.gh/ 


"4 

Diazoessigsiture- 

methylester 


n. ch 3 ooc.ch/' 


•N- 




CH.COOOHj 

Fumarsaure- 

methylester 

CH.COOCHj 


^-CH.COOCH g 

Nn— C l 


!H.COOCH 3 
Fumardiazoessigsauremethyl- 
ester 

CH.COOCH. 


IH.COOCH, 


=n 2 + ch 3 ooc.ch/ I 


^CH.COOCHj 


Trimethylen-(1 . 2. 3) -tricarbon- 
saureester 


Curtins % Buchner , B. 18, 2377. Aus Benzol C 5 H B und Diazoessig- 
ester N 2 CH . COOG w H 3 entstebt im Rohr bei 150° der Ester 
C q H 0 — CH . COOC.,H 5 ; 

eine L6sung von Diazoessigester (40 g) in Toluol CH 8 .C 0 H S (160 g) lie- 
fert beim Kocben am Riickflusskuhler bis zum Aufhoren der Stickstoff- 
entwickelung (39 Stunden) den Ester CH 3 . C 3 H 5 — CH . COOC. 2 H 5 ; analog 
reagirt o-Xyiol (CH 3 )oC 6 H 4 . Die Umsetzung verlauft nur glatt in 
a.2j 

dieser Weise bei Gegenwart eines gross en Ueberscbusses an Koklen- 
wasserstoff; andemfalls bildet sich mehr oder weniger Azinberasteinsaure- 
ester N 2 (CoH 2 COOC 2 H 3 ) 2 durcb Zersetzung des Diazoessigesters fur sicb. 

Buchner , B. 21, 2637, halt die Struktur der obigen Ester mit Wahr- 
scbeinlicbkeit ausdriickbar durch das Schema 
H 

^CH . COOOjjHjs u. s. W., 


wahrend 



F. Meyer , B. 23, 617, das Schema 
H 




m 


OH . C00C,H 5 


H 


vorzieht. 


Buchner , *B. 21, 2640. Fumardiazoessigester 

/N-CH.COOCH 3 
CH 3 OOC.CH< | | 

x N-CH.COOCH g 

beginnt bei 160° StickstofF abzuspalten, bei 200° erreicht die Gasentwiek- 
lung ihren Hohepunkt und zwischen 260°— 270° destillirt der Trimethylen- 

yCH . COOCH a 

(1.2.3)-tricarbonsauremethylester CH 3 OOC . CH<^ | als dicke, 

^CH . COOCHg 

bald erstarrende Fliissigkeit; durch Absaugen des anhaftenden Oeles und 
Krystallisation aus Alkohol erhalt man den Ester rein. Grossere Mengen 
Fumardiazoessigester werden zweckmassig im luftverdiinntenRaum (180mm 
Drttck, hierbei Siedep. 224°) destillirt. 
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*S. 2645. Zimmtdiazoessigsaure&tliylester 


0 2 II 5 00C . gh/‘ 


N-CH.OJL 


< I I (12 g) 

Nn-CH.COOCoH, 


liefert, bei 120 mm Druck (t = 256°— 257°) destillirt, in guter Ausbeute 
(7,8 g) Phenyltrimethyldicarbonsaureester 


/CH.C 6 H 5 

CoH 5 OOC.CH<| 

X CH . COO Co H- 


Buchner , *B. 28, 701. Akryldiazoessigester 

y N— CH., 

CH 8 OOC . CH< | | “ 

X N-CH . COOCH 8 

verwandelt sich beim Erhitzen auf 160°— 180° in ein Gemenge der Methyl- 
ester von F-cistrans-Trimethylen-(l . 2)-diearbonsaure 

/CH 2 

hooc.chI 

\i 

* HC . COOH 

(geometrisch isomer mit der r-cis-Trimethylen-(l 2)-dicarbonsSure 

/CH, 

HOOC . CH 

HOOCjCH 


von Conrad und Guthzeit , B. 17, 1186) und Glutakonsaure 
HOOC . CH=OH . CH, . COOH. 


Buchner , Curtius , *B. 18, 2373. Aus Benzaldehyd und Diazoessig- 
ester Benzoylessigester: 

C 6 H 5 . COH + N 2 CH . COOC 2 H 6 = N 2 + C 0 H e . CO . CH 2 . COOC 2 H 6 . 


Curtius , B. 18, 1302. Aus dem Methylester und dem Aethylester 
der Diazoessigsaure bildet sich beim Erhitzen auf 120°— 130° ^-Azinbern- 
steins&ureester, vermuthlich nach folgender Gleichung: 


^OH . COOK 


Nch . COOK 


N. 

I 

K 

p 

N \ 

jl /CH . COOR 
N \ 

]^/CH . COOR 


= 3 No 4* 




/CH.COOR 
CH . COOR 
CH . COOR’ 


N <, 


^CH.COOR 


Eine genaue Vorschrift zur Darstellung des Diazoessig- 
esters findet sich: Cuetius, J. pr. 38, 401. 
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Curtins , Jay , J. pr. 89, 45; B. 22, R 134. Benzylidenazin 

c 6 h 5 .ch/^ch.c g h 3 

oder C 6 H 6 . CH— N— K“CH . C 6 H 3 geht bei langsamer Destination unter 
beftiger Stickstoffentwicklung fast quantitativ in Stilben 
C 6 H 5 .CH=CH.C 6 H 3 

liber. 


durch ein eliihendes 


Claus , B. 8, 37. Azobenzoldampf C ft H 5 N— jSfCkHg, dun 
Eohr geleitet, gibt als Hauptprodukt Diphenyl C a H 3 .C Q H 5 , afs Neben- 


produkte Anthracen C 0 H 4 


< 2 > 


C 6 H 4 und Chrysen 1 


C 6 H 4 — CH 


Oi 


,H a — CH 


Ferko , B. 20, 664, konnte in dem Reaktionsprodukte bei Wieder- 
holung des obigen Versuches nur Diphenyl, aber kein Anthracen und 
Chrysen auffinden. 


Y. Synthesen durcli Abspaltung yon ttalogen. 

Die FaJle, in denen ans organischen Substanzen sich unter 
Verkniipfung zweier Kohlenstoffkerne freies Halogen abspaltet, 
sind selten; Regel ist, dass das Halogen durcli Reagentien 
entzogen werden muss. Reduktionsmittel eignen sich zu diesem 
Zwecke nur ausnahmsweise; denn sie nehmen zwar die Halogen- 
atome leicht heraus, ersetzen dieselben aber meist durch 
Wasserstoffatome, und verhindern so die Schliessung einer 
neuen Kohlenstoffbindung. Eine Anzahl yon Metallen dagegen 
hat sich in ausgedehnter Weise fur die synthetische Entziehung 
yon Halogen als brauchbar erwiesen. Dem eben erwahnten 
Sachverhalt entsprechend, zerfallt das Kapitel der Synthesen 
durch Halogenabspaltung in folgende Abschnitte: 

1. Abspaltung von Halogen in freiem Zustande, 

2. Entziehung von Halogen durch Reduktionsmittel, 

3. Entziehung von Halogen durch Metalle; es stehen im 
Grebrauche : 

a. Zink, 

b. Silber und Kupfer, 

c. Natrium (Kalium). 

(Ueber die Abspaltung von . Halogen durch Cyankalium 
siehe das nachste Kapitel: Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff.) 
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1. Abspaltung von Halogen in freiem Zustande. 

Es sind nur sparliche bierher gehorige Beispiele bekannt 
und sie 'beziehen sicb mit einer einzigen Ausnabme nur auf 
kochhalogenirte Pbenole, welcbe beim Erhitzen freies Halogen 
abgeben unter Verknupfung zweier Benzolkerne: 


✓OBr 


OBr 


C 0 HBi-;-O 

/OBr 
C 6 HBr 3 < 

x OBr 


C„HBr.,— 0 


4 4Br. 


x ° Br 

Tribromresorcin- Tetrabromdibrora- 
brom oxyldiphenochinon 


JBenedilct, B. 13, 2083 R. In der Hitze wird aus Tribromresorcin- 
brom (Pentabromresorcin) C 6 HBr 5 0 2 je ein Bromatom aus dem Kern 
und aus Bromoxyl abgespalten und es entsteht ein Diphenylderivat, das 
Tetrabromdibromoxyldiphenochinon C x 2 H 2 (Br) 4 (OBr)., 0 2 . 

JBenediht , B. 16, 1829 B. Bei 175° bildet sicb aus Chlordibrom- 
resorcinclilorbrom 0 G HClBr., (OC1) (OBr) unter Abgabe von Brom Dichlor- 

C 6 HClBr(0Cl)0 

dibromdicldoroxyldipbenochinon | | . 

C 6 HClBr(0Cl}0 

Ray-mam , , Freis, B. 12, 219. 13, 344. A. 228, 318; B. 17, B 323. 
Wenn Gemische von aromatischen Kohlemvasserstoften und Jodalkylen 
mit Jod im Rohr auf 250° erhitzt werden, so treten Alkylreste in den 
Benzolkern ein; ob die Umsetzung beispielsweise im Sinne folgender 
Gleichungen verlauft: 

1. C 6 I-I 6 + J 2 = C g H 5 J 4- HJ, 

2. C 6 H 5 J + GH 3 J = J, 4- C 6 H 3 . CH 8 , 

erscbeint fraglich. Aus Benzol und Jodmethyl entsteht Toluol C 6 H 5 .CH 8 ; 
aus Toluol und Jodathyl CoH*J neben m- Xylol C a H,(CHA p- Xylol 

0 . 8 ; “ 

C 6 H 4 (CH 8 )o, aus m-Xylol C 6 H 4 (CH 8 )., mit Jodmethyl Mesitylen C fl H 3 (CH 3 ) 3 

(1.4) “ (1.3) ** (1.3.5) 

und Pseudocumol C 6 H 8 (CH 3 ) 3 , aus Mesitylen mit Jodathyl Dimethylathyl- 
benzol C 6 H 3 (CH 3 ) 2 (C 2 H 5 )! ' 


2 . Entziebung von Halogen durcb Reduktionsmittel. 

Wie scbon eingangs erwabnt, stebt der Yerwendung von 
iteduktionsruitteln zu syntbetiscber Halogenentziebung ibre 
Pabigkeit im Wege, den durch das weggenommene Halogen 
frei gewordenen Platz sogleicb durch Wass erst off zu besetzen; 
nur in einzelnen speciellen Fallen unterbleibt diese Wasser- 
stoffanlagerung ganz oder tkeilweise, und es tritt die gewiinschte 
Kohlenstoffbindung ein. 
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Benedikt, B. 11, 2170; J. 1880, 644. Ob die Bildung Von Tetra- 
bromdiresorcin (HO') 2 C 6 HBr 2 — 'C 6 HBr 2 (OH) 2 aus Tribromresochinon 
C 6 HBr 3 0 2 durch' Beduktion mittels Zinn und Salzsaure oder mittels 
Schwefelwasserstoff als ein synthetischer Vorgang aufzufassen ist, erscheint 
zweifelhaft wegen der Unsicherheit, ob nicht das Tribromresochinon der 
Diphenylreihe hereits angehort. 

Baeyer , B. 11, 1297. 12, 456. (B. 3, 515.) Durch Reduktionsmittel 
wird aus Isatinchlorid das Chlor in Form von Salzs&ure abgespalten; die 
gleichzeitige Addition von Wasserstoff findet an anderer Stelle statt und 
man erhalt Indigblau oder Indigweiss. 

Mittels Jodwasserstoff bildet sich ziemlich glatt Indigblau, wenn 
derselbe auf eine Losung von Isatinchlorid in Eisessig einwirkt: 


/CO v /COv /CO x 

2 C 6 H 4 < ^CGl + '4HJ = 2HC1 + 4 J+ 0 6 H 4 < >C=C< >C b H 4 . 


Zinkstaub erzeugt unter denselben Umstanden hauptsachlich Indigweiss. 



Grdbe , Aulin , *A. 247, 268; B. 21, R 727. In atherischer Losung 
0 6 H 4 . COC1 

wird dem Diphensaurechlorid |(i) (2) durch Zink und Salzsaure 

C 6 H 4 . COC1 
( 2 ) 


Halogen entzogen unter Bildung von Phenanthrenhydrochinon 

C 6 H 4 .C.OH 

d) a H 4 . C . OH * 

C 6 H 4 . CO 

denn das urspriinglich entstehende Phenanthrenchinon | ! wird 


C 6 H 4 . CO 


durch den nascirenden Wasserstoff sofort zu Hydrochinon reducirt. 


Boser, A. 238, 364; *B. 20, P 351. Tragt man bei 80 °— 90° 
p-Nitrobenzylchlorid in eine Losung von Zinnchlortir in Kalilauge ein, so 
entsteht glatt p-Dinitrodibenzyl : 

2(NOo)C 6 H 4 . CH 2 C1 + 2H = 2HC1 + (NO„)C 6 H 4 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 4 (N0 2 ). 

(4) ' (1) (4) (1) (1) (4) 

o-Nitrobenzylchlorid (N0 2 )C 6 H 4 . CH 2 C1, 

( 2 ) 

p-Chlorbenzylchlorid Cl . C 0 H 4 . CH 2 Ci 
(4) (l) 

und Benzylchlorid C 6 H 3 . CH 2 C1 reagiren nicht analog. 

3. Entziehung von Halogen durch Metalle. 

Die Anwendung einer Anzahl von Metallen zur synthe- 
tischen Halogenentziehung ist von der allergrossten theore- 
tischen und praktischen Wichtigkeit. Metalle sind deswegen 
so geeignet, weil sie zum Theil sehr kraftig halogenentziehend 
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wirken und frei sind von dem Nachtheile, welcher den Reduktions- 
mitteln anhaftet; denn die Metalle haben nur eine geringe 
Verwandtschaft zum Kohlenstoff, das Bestreben, sich an die 
Stelle des weggenommenen Halogens anzulagern, tritt nicht 
so hervor wie beim Wasserstoff; es bleiben also in Folge der 
Einwirkung der Metalle auf organisehe Halogenverbindungen 
Reste iibrig, welche sich vermoge ihrer freien Kohlenstoff- 
valenzen aneinanderlagern. Das Zink wurde zuerst in den 
Dienst der Synthese gezogen durch Frankland im Jakre 1849. 
Spater — von 1855 ab — zeigte Wubtz, dass das Natrium 
einer viel ausgedehnteren Anwendung fahig sei als das Zink, 
nnd 1868 gesellte J. Wislicenus dazn das Silber. Eine reiche 
experimentelle Erfahrung hat schliesslich fur eine bestimmte 
Grruppe von Reaktioneri das Natrium, fur eine andere Grruppe 
das Silber alsvorallem geeignete Metalle erwiesen; Zink,Kupfer 
und Kalium Jbesitzen nur untergeordnete Bedeutung. 


a. Zink als halogenentziehendes Metall. 


Die Anwendung des Zinks zur synthetischen Halogen- 
abspaltung ist sparlich, obgleich es hierzu friiher als alle andern 
Metalle gebraucht wurde. Dies riihrt davon her, dass das Zink 
wirkungslos bleibt in Fallen, wo das Natrium zum Ziele fuhrt, 
und dass meist mit Zink die Umsetzung nur in hoherer Tem- 
peratur, mit Natrium dagegen schon bei Zimmerwarme erfolgt. 


Frankland , *A. 71, 213. Bei 150° bildet sich in Gegenwart von 
Zink aus Methyljodid Aethan: 2 CH a J + Zn — ZnJ 2 +CH 3 . CH 3 ; unter 
den gleichen Bedingungen entsteht aus Aethyljodid C 2 H 5 J Butan 

CH 3 . CHo . CH 2 . CH 3 . 

Schoyen , *A. 130, 234. Aequivalente Mengen von gekorntem Zink 
und Aethyljodid werden mit dem gleichen Volum Aether verdunnt und 
im Bohr auf 130°— 140° erhitzt; gute Ausbeute an n-Butan 
CH3.CH0.CH3.CH3; 

die Materialien miissen trocken sein, sonst bildet sich hauptsachlich Aethan: 


2CH 3 . CHoJ + H 2 0 + 2Zn = ZnO + ZnJ 2 + 2CH 3 . CH 3 . 


Madziszewski , B. 7, 142. Zinkstaub erzeugt aus Phenylbromathyl 

CH a v /CH 3 

C 6 H 5 . CHBr . CH 3 ' s-Dimethyldiphenylathan ^ _ ^>CH . CH<( ^ _ . 


c 6 h 3 


N C a H s 


Lippmann^ Hawliczek, J. 1877, 405. Stilben erh&lt man (in geringer 
Ausbeute), wenn 16 g Benzylidenchlorid mit 8 — 9g Zinkstaub versetzt 
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und mit dem dreifaclien Yolum Alkokol verdthmt am Ruckflusskukler 
gekocht werden: 

2C 6 H 5 . CHClo + 2Zn = 2ZnCl 2 + C 6 H 5 . CH=CH . C 6 H 5 . 

Freund , A. 118, 40. Bei der Einwirkung von Butyrylchlorid 
CH 3 . CH* . OH 2 . COG1 

in atherischer Losung auf gekorntes Zink entweickt Aethylchlorid C 2 H B C1 
und es bildet sick Dibutyryl (CgHy^CO^. 


Petal, B. 15, 1818. *16, 636. In einem mit Euckflusskiihler ver- 
sekenen Kolben lasst man zu einer mit Zinkstaub vermischten atkeriseken 
Losung von Benzaldehyd ein dem Aldekyd gleiches Gewicht Acetylchlorid 
eintropfen; das Hauptprodukt der keftigen, gute Kuhlung erkeisekenden 
Reaktion ist Hydrobenzo'indiacetat, frei von Isohydrobenzoindiacetat: 

G a H 5 . CHO CH 3 . COC1 C 6 H 5 . CH . OOO . CH a 

4* 4* Zn = ZnCl.> + 1 . 

O a H 5 . CHO CH 3 . C0C1 - C fl H 6 . CH . OOC . CH 8 

Paal , B. 17, 909. Durch Erwarmen einer iitheriseken Losung von 
Benzaldekyd und Benzoylchlorid mit Zinkstaub erhalt man Hydrobenzoi'n- 
dibenzoat, tletzteres in iiberwiegender Menge; Gesammtausbeute gering: 

C 6 H 5 .CH.OOO.C 0 H S 

2 C fl H 3 . OHO + 2C,H 5 . C0C1 + Zn = ZnCl 2 4- | 

- C q H 5 .CH.OOC.C 0 H s 

Paal , *B. 17, 911. Wird zu einer mit Zinkstaub versetzten Losung 
von Benzopkenon (10 g) in Aether ein grosser Ueberschuss von Acetyl- 
chlorid (18 g) gegeben, so entstebt unter keftiger Reaktion /2-Benzpinako- 
lin, welches nach Yerdunstung des Aethers dem Ruckstande durch Benzol 
entzogen wird; Ausbente quantitativ. 

verwendet man nur die berechnete Menge Acetylchlorid (4,5 g), so 
erhalt man nach dem Abdunsten des Aethers und Ausziehen des Riiek- 
standes mit Chloroform fast quantitativ re-Benzpinakolin. Die Umsetzungen 
verlaufen wahrscheinlicli folgendermassen: 

I. Es entsteht, entspreckend den oben angefiihrten Reakfionen mit 
Benzaldehyd, Benzpinakondiaeetat : 

(0,1-15)200 CH 3 . COC1 (CqHpJoC . OOC . CH 3 

4“ 4" Zn = ZnClo 4- | • 

(C B H B ) s C0 CH 3 . COC1 - (C,H 3 ) 2 C . OOO . CHg 


II. Das unbestandige Benzpinakondiaeetat spaltet Essigsaureankydrid 
ab und verwandelt sich in w-BenzpinakoIin: 


(C 6 H s ) 2 C.OOC.CH 3 

(C 6 H 5 ) 2 C.OOO.CH 3 


(C Q H 5 ) 2 Cv CHg . COv 

I >0 = >0. 

(C a H 5 ) 2 C/ CHg . 00/ 


III. Im Ueberschuss vorhandenes Acetylchlorid veranlasst die mole- 
kulare Umlagerung des «-Benzpinakolins in /?-Benzpinakolin: 


(C 0 H 6 ) 2 C Xo 

(C 6 H S ' 2 C/ 


0 6 H 5 \ 

c 6 H(Ac.co.c,h 5 . 

O fl H 5 / 
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b. Silber und Kupfer als halogenentziehende Metalle. 

Das Silber findet eine ganz ausgedehnte Yerwendung zur 
Herausnahme von Halogen aus halogenisirten Sauren und 
deren Estern; manchmal lasst das Silber sich durch Kupfer 
ersetzen. Beide Metalle bieten keine Yortheile, wenn es sich 
darum handelt, Halogen aus halogenisirten Kohlenwasserstoffen 
abzuspalten; hierzu erweist sich Natrium als geeigneter. Nach- 
stehende JBeispiele mogen die Wirkungsweise des Silbers ver- 
anschaulichen: 


CH 3 . CHBr . COOH CH 3 . CH . COOH 

+ 2Ag = 2AgBr + I 

CH 8 . CHBr . COOH CH 8 . CH . COOH] 

tt-Brompropionsaure Symmetr. Dimethylbernsteins&ure 

Aus a-Dichlorpropionsaure wird das Chlor durch Silber 
zum Theil ganz, zum Theil nur halftig herausgenommen, und 
es entstehen deshalb eine ungesattigte Dicarbonsaure und eine 
chlorhaltige gesattigte Dicarbonsaure: 

CH 8 .CCl 2 .COOH CHg.C.COOH 

+ 4Ag = 4AgCl + || 

CH 3 . CC1 2 . COOH CHa . C . COOH 

oe-Dichlorpropionsaure Pyrocmchonsaure 

(Dimethylfumarsaure). 

CPI 3 . CC1 2 . COOH CH 3 , CC1 . HOOH 

+ 2 Ag = 2AgCl + | 

CH S . CC1 2 . COOH CH ? . CC1 . HOOH 

a - a -Die hlor adipinsaure 

Thatsachlich ist der Yerlauf des Prozesses nicht so ein- 
fach, wie er nach diesen Gleichungen erscheint; aus genauen 
Beobachtungen geht hervor, dass man die Einwirkung des 
Silbers nicht lediglich ansehen kann als eine Herausnahme der 
Halogenatome und Yerkettung der freigewordenen Kohlen- 
stoffaffinitaten. Die Ausbeute erreicht deshalb auch in giinstigen 
Fallen bei weitem nicht die theoretische und ist im Durch- 
schnitte ziemlich gering (10 °/ 0 — 20 °/ 0 )- Trotzdem ist diese, 
von J. Wislicenus im Jahre 1868 in die Wissenschaffc ein- 
gefiihrte Methode immer noch der beste Weg zur Gewinhung 
einer Reihe von mehrbasischen Sauren. 

Zur Orientirung liber die praktische Yerwendbarkeit mogen 
die folgenden Bemerkungen dienen. 

Elbs, Kohlenstoffverb. II. 


4 



50 


Syntheses duvch Abspaltung. 


Zur Abspaltung mittels Silber ist aussohliesslich Halogen 
in fetter Binding befahigt. Ob freie Sauren oder ihre Ester 
geeigneter sind, lasst sich mir durch den Versucb feststellen. 
Da man die Ester leicht darstellen kann und sie baufig be- 
hufs Reinigung der Saure sogar darstellen muss, so liegt darin 
keine Erschwerung des Yerfabrens, wohl aber in dem Um- 
stande, dass man die synthetisch gewonnenen Sauren in Form 
ihrer Ester erhalt, welche nicbt selten nur durch raucbende 
Bromwasserstoffsaure verseift werden konnen. Jodirte Sauren 
reagiren zwar am leicbtesten, gewobnlicb werden aber gebromte 
Sauren und ihre Ester a!s Ausgangsmaterial verwendet, weil 
sie am bequemsten kerzustellen sind. Eindet die Einwirkung 
des Silbers schwer statt, so erhitzt man die Saure oder ihre 
Ester ohne Zusatz eines Losungsmittels auf 100° — 160°; andern- 
falls arbeitet man mit einer Losung in Petrolatber, Benzol 
oder Toluol, je nach der Hobe der giinstigsten einzubaltenden 
Temperatur. Dem Halogensilberscblamm, dessen Zusammen- 
backen wahrfcnd der Reaktion durch h&ufiges Umschiitteln 
verbindert werden muss, werden die Sauren oder Ester durch 
Ausziehen mit geeigneten Losungsmitteln, mitunter auch durch 
Abtreiben mit Wasserdampf entzogen. Die Trennung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte wird mancbmal dadurch er- 
leicbtert, dass ein Bestandtheil ein mit Wasserdampfen leicht 
flucbtiges Anbydrid bildet, der andere nicbt; mitunter bietet 
indess die Trennung erbeblicbe Scbwierigkeiten. 

Elir den giinstigen Verlauf der Synthese ist die feine 
Vertheilung des Metalles — Silber oder Kupfer — yon wesent- 
licber Bedeutung und mogen darum erprobte Yorscbriften zur 
Herstellung soldier Metallpulver bier Platz finden. 

Darstellung von fein vertbeiltem — molekularem — Silber. 

Kalt gefalltes und durch oft wiederholtes Abgiessen nahezu aus- 
gewasch'enes Chlorsilber wird unter Wasser mit reinem Zink in Be- 
rtihrung gdbracht. Nach wenigen Stunden ist die Eeaktion vollendet; 
das Silberpulver kann von den Zinkstiicken durch Absohl&mmen leicht 
getrennt werden. Durch Anruhren und Auswaschen mit verdiinnter Salz- 
saure, dann mit Wasser wird es gereinigt und nachdem es lufttrocken 
geworden ist, wird es noch im Trockenschrank bei allmahlich bis auf 
150° ansteigender Warme vollig getrocknet. Solch molekulares Silber 
bildet . ein graues unmetallisch erscbeinendes , unfulilbar femes Pulver 
( Wislicenus , A. 149, 220). Auf obige Weise gewonnenes Silber halt 
hartnackig gcringe Mmgen yon basischem Cblorzink zurtick, die unter 
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Umstanden storend wirken. Kell (B. 21, 1801) empfiehlt deshalb, das 
Chlorsilber mit verdiinnter Schwefelsaure abzuschlammen, mit Eisen zu 
reduciren und durch Auskochen mit verdiinnter Schwefelsaure zu reinigen, 

Darstellung von molekularem Kupfer. 


Entweder gewinnt man das Kupferpulver durch Eeduktion einer 
Kupfersalzlosung mittels Zink (Zincke, B. 2, 738) oder durch Eeduktion 
von porcisem Kupferoxyd mittels Wasserstoffgas bei moglichst gelinder 
Hitze (OnufrovicZj B. 17, 833). 

Das Kupferpulver ist nur unter der Bedingung branch- 
bar, dass es gauz frei von Kupferoxydul ist; da sich dies nur 
schwer erreichen lasst, so empfiehlt sich im Allgemeinen die 
Yerwendung von Kupfer an Stelle von Silber nicht. 


Steiner , B. 7, 184. Malonsaure CH 2 (COOH)o entsteht nicht durch 
Erhitzen von Chlorameisenester C1COOC 0 H S und Bromessigsaure 

BrCHo . COOH 


mit Silberstaub auf 130°, da hierbei der Chlorameisenester glatt zerfallt 
in Aethylchlorid und Kohlensaure: C1C00C. 2 H 3 = C0 2 + C.,H S CI. Brom- 
essigsaure fur sich liefert mit Silber Bernsteinsaure HOOC.CH 2 .CH 2 .COOH, 
allerdings in geringer Ausbeute. 

Wislicenus, ®A. 149, 221. Wenn Jodpropionsaure 
CH, J . CH a . COOH 

mit Silber anfanglich auf 100°— 120°, schliesslich einige Stun den auf 150° 
bis 160° erhitzt wird, so lasst sich der Reaktionsmasse durch Auskochen 
mit Wasser Adipinsaure HOOC . OH s .GH s . CII 2 . CH 2 . COOH entziehen. 

Wislicenus , B. 2, .720. Aus rc-Brompropionsaure CH 3 .CHBr.C00H 
beim Erhitzen mit Silber oder Kupfer symmetr. Dimethylbernsteinsaure 
OH3.CH.COOH 

< : Ausbeute befriedigend. 

CH3.CH.COOH 

Bechurts , B. 18, 846, erhalt dieselbe Saure (0,5 g) beim Koclien 
eines Gemisches von rc-Brompropions&ure (30 g), Benzol und Silber. 


Kell , Botliberg , *B. 22, 60. Darstellung der Ester der s-Dimetkyl- 
CH 8 .CH.COOC 2 H 5 

bernsteinsaure | (2 Modifikationen). Je 40 g «-Brom- 

CH«,CH.COOC 2 H 5 

propionsaureester CH 3 . CHBr . COOC 2 H 5 werden mit 40 g Silberpulver 
einige Stunden am Ktickflusskuhler auf 150° — 160° erhitzt. Die fraktio- 
nirte Destination des Eeaktionsproduktes (im Ganzen 600 g) lieferte 


folgende Eeihe von Estern: Menge; 

1. Propionsaureester CH 3 . CH 2 . COOC 2 H 3 erheblich. 

2. AcrylsSureester CH 2 — CH. COOC 2 H 6 gering. 

8. ff-Brompropionsaureester CH a . CHBr . COOC 2 H 5 160 g. 


4. \ Die beiden Modifikationen des j CHs * ? H * COoC 2 H 5 

5. { s-Dimetbylbernsteinsaureesters Iqjj qqqq jj “ 

CH g . C . CO&OA 2 ‘ 

6. Pyrocinchonsaureester II erheblich. 

CH 3 . 0 . C00C 2 H B 

7. Hochsiedende Ester, Polymere des Acrylsaureesters erheblich. 
Adipinsaureester war nicht vorhanden; das Ausgangsmaterial war rein. 

4 ® 
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Leuckart , B. 18, 2349. Ein Gemisch yon a -Bromisobuttersaure 
(CH 3 } 2 GBr . COOH und Bromessigsaure liefert beim Erhitzen mit Silber 

(CH 3 ) 2 C.COOH 

kerne asymmetr. Dimethylbernsteinsaure | 

CH 2 . COOH 

Hell, Witt eland, B. 7, 820. Hell, B. 10, 2229 E. Auwers, , V. Meyer, 
B. 22, 2013. 3005; 23, 101 Anm.; *293. JBiscKoff , B. 22, 3179. Dar- 

(CH 8 ) 2 C.COOH 

stellung von s-TetramethylbernsteinsSure | und a-a-a-Tri- 

(CH 3 ) 2 C.COOH 

methylglutarsaure HOOC . C(CH 3 ) 2 . CH 2 . CH(CH 3 )C00H aus a-Bromiso- 
buttersaureester (CH 8 ) a CBr. COOC 2 H 5 . 

3 Thle. (200 — 300 g) «-Bromisobuttersaureester werden in einem 
JLrlemneyer- Kolben mit 2 Thin, molekularem Silber yermischt. Dabei 
erwarmt sich das Gemenge auf 70 ° — 80°; dasselbe wird 6—10 Stunden 
mit aufgesetztem Luftkuhlrohr unter zeitweiligem Umriihren, um ein 
Zusammenbaeken des Silberscblammes zu yerhindern, auf 120° — 130° 
erhitzt. Dann wird der fliissige Theil abgegossen, der Bucks tand mit 
Aether ausgezogen, das nach dem Abtreiben des Aethers hinterbleibende 
Oel mit dem abgegossenen vereinigt und die Gesammtmenge der fraktio- 
nirten Destination unterworfen; die gesuchten Ester sind in derzwischen 
200° — 250° tibergehenden Fraktion enthalten. Kali eignet sich schlecht 
zur Verseifung, besser Bromwasserstoff (nach dem Vorgange von Hell). 
Je 20 — 30 g des Estergemisches (Siedep. 200° — 250°) werden mit dem 
gleichen Volum wasseriger Bromwasserstoffsaure (spec. Gew. 1,7) im 
Eohr 10 Stunden auf 100° erhitzt; dann wird der Eohreninhalt mit 
Wasser verdiinnt, mit fester Soda iibersattigt, und mit Wasserdampf das 
Aetbylbromid und etwas unveriinderter Ester, iibergetrieben. Die riick- 
standi^e Fliissigkeit wird mit Schwefelsaure angesauert und so lange mit 
Damp! destillirt, als noch merkliche Mengen fliichtiger Saure tibergehen. 
Das Destillat wird mit Natronlaugc schwach alkaliseh gemacht, durch 
Digestion das SiLureanhydrid in Losung gebracht und hierauf stark ein- 
geengt; auf Zusatz einer Mineralsaure fallt die s-Tetramethylbernstein- 
saure als schweres, weisses Krystallpulver aus; dem Filtrat lasst sich 
der Rest durch Aether entziehen; die so erhaltene Saure ist rein. 

Zur Gewinnung der nicht fiuchtigen a - a - « - Trimethylglutarsaure 
wird die mit Dampf behandelte Fliissigkeit mehrfach mit Aether aus- 

S eschiittelt, die Atisziige getrocknet und verdunstet. Es hinterbleibt eine 
Lrystallmasse, welche durch Absaugen und Abpressen yon anhaftendem 
Syrup befreit wird; vollige Eeinigung erzielt man bei grosseren Mengen 
durch wiederholtes Aufldsen in Alkali und Wiederausfallen, bei kleineren 
durch Krystallisation aus heissem Wasser. 

Die Ausbeute lSsst zu wiinschen iibrig; sie betragt an beiden Sauren 
zusammen etwa 15% der berechneten Menge, von beiden etwa gleich- 
viel. Statt des Esters die freie « - Bromisobuttersaure als Ausgangs- 
material zu verwenden, ist unzweckmassig. 

s-Tetramethylbernsteinsaure (bezw. ihr Ester) ist das normale Ee- 
aktionsprodukt; die Entstehung der isomeren a-«-«-Trimethylglutarsaure 
erklart sich dadurch, dass ein Theil der a -Bromisobuttersaure wiihrend 
der Eeaktion nachweislich in Bromwasserstoff und Methacrylsaure 
zer fallt: 

CH 3 v yCOOH 

>CBr . COOH = HBr + CH 2 = C< : 

CH/ \CH 8 
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diese Spaltungsprodukte vereinigen sich unmittelbar wieder zu 5-Brom- 
isobuttersaure : 


/COOH .COOH 

GB^-G^ + HBr = CH s Br-CH< ; 

x ch 3 \ch 8 

damit 1st das Material zur Bildung der a-«-a-TrimethyIgIutarsaure 
gegeben: 

CH 3v .COOH 

>CBr . COOH + CH 2 Br . CH< + 2 Ag = 

ch/ . \ch 3 

2 AgBr + HOOC . C(CH 3 ) 2 . CH 2 . CH(CH 3 ) . COOH. 


Hell, B. 6, 30 (22, 67). Hell, MuJilMtiser , B. 13, 474. Aus «-Jod- 
n-ButtersS-ureester CH 3 . CH 2 . CHJ.COOC 2 H 5 und aus a-Brom-n-Butter- 

CH 3 .CH 2 .CH.COOC 2 H 5 

saureester s-Diathylbernsteinsaureester I : neben 

CH 3 .CH 2 .CH.C00CoH 5 

riickgebildetem n-Buttersaureester CH 3 .CH 2 .CH 2 . COOC 2 H 5 und a-Chlor- 
n-Buttersaureester CH 3 . CH 2 . CHC1 . COOC s H s der nachweislich seine 
Entstehung dem als Verunreinigung des Silbers vorhandenen basischen 
Chlorzink verdankt, entstehen drei hochsiedende Ester; zweien da von 
kommt die Zusammensetzung eines Diathylbernsteinsaureesters zu. 


Hell , Mayer , B. 22, 48. Beim Erkitzen von « -Bromiso valerian- 
saureester (CH 3 ) 2 CH.CHBr.COOC 2 H 5 und Silber Cgleiche Theile) treten 
folgende Produkte auf: 


1. Aethylbromid C 2 H 3 Br 

2. Isovaleriansaureester (CH 3 ) a CH. CH 2 . COOC 2 H 5 

3. Dimethacrylsaureester (CH 3 ) 2 C— CH\ COOC 2 H 5 

4. Polymerisationsprodukte des "Dimethacrylsaure- 

esters 

5. \ Zwei isomere Dicarbonsaureester 

6. j C 8 H 16 (COOC 2 H 5 ) 2 


Menge: 

gering. 

betrachtlich. 

gering. 

betrachtlich. 

betrachtlich. 


Die letzteren sind trennbar auf Grund der Fahigkeit der einen Saure, 
ein leicht mit Wasserdampfen fliichtiges Anhydria zu bilden, wozu die 
andere Saure nicht im Stande ist; die durch die Anhydridbildung ge- 
kennzeichnete Saure ist aufzufassen als s-Diisopropylbernsteinsaure 
(CH 3 ) 2 CH.CH.COOH 

(CH 8 ) 2 CH.CH.C00H’ 
das normale Beaktionsprodukt. 


Biclcel , B. 22, 1538. Aus Diphenylchloressigester 
(C 6 H 5 ) 2 CC1 . COOC 2 H 5 

durch 12stiindiges Erhitzen mit molekularem Silber auf 120° —130° 

(C 6 H 5 ) 2 C.C00C 2 H 5 
Tetraphenylbemsteinsaureester | 

(C fi H 6 ) 2 C . C00C 2 H s 


. Otto , Beckurts, B. 10, 1503. Beckurts, *B. IS, 826. Aus «-Dicblor- 
propions&ure, in benzolischer Losung 40—70 Stunden mit dem vierfachen 
Gewichte molekularen Silbers gekocht, Pyrocinchons&ure und s-Dichlor- 
dimetliylbernsteinsaure : 
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CH a . CC1 2 . COOH CH 3 . C . COOH 

I. 4* 4Ag = 4AgCl 4- || 

CH 3 . CC1 2 . COOH CH S . C . COOH 

CH 3 . CC1 2 . COOH CH S . CC1 . COOH 

II. + 2Ag = 2AgCl 4- I 

CH S . CC1 2 . COOH CH 3 . CC1 . COOH 

Die Gesammtausbeute betragt 25 °/ ft — SO °/ 0 der ange wand ten Dichlor- 

n ionsSure; die beiden Sauren sind in senr schwankenden Verhaltnissen 
Bin Gemisch e entbalten; bald iiberwiegt die eine, bald die andere. 
Ausfiilirliche Bescbreibung des Eeinigungsverfahrens. 

Otto, A. 289, 276. Ganz analog beim 70 — 80stiindigen Kochen 
/ eines Gemisches yon Benzol, «-Dibrom-n-buttersaare 

CH 3 . CH 2 . CBr 2 . COOH (60 g) 
und Silber (220 g) in geringer Ausbeute Xerons&ure 
CH 3 . CH 2 . C . COOH 

CH 3 . CHo . <!. COOH ' 

Wenn symmetrise]! halogenisirten zweibasischen Sauren 
das Halogen entzogen wird, so lagern sich niclit zwei Keste 
zu einer vierbasischen Saure zusammen, sondern es tritt ledig- 
licb doppelte Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen ein. 

Sell , Gorodetsky , *B. 21, 1801. Eine Losung von Bibrombernstein- 
saureester C 2 H 3 OOC . CHBr — CHBr . C00C 2 H 3 in Petrolather (Siedep. 
60°— 70°) liefert, mit Silberstaub gekocht, ganz glatt Fumarsiiureester 
C 2 H 5 OOC . CHUCK . C00C 2 H 5 . 

Beckurts , B. 18, 849. s-Dichlordimetbylbernsteiusaure 
HOOC . C(CH 3 )C1-C(CH 3 )CI . COOH 
geht ganz analog in Pyrocincbonsaure (Dimetkylfnmarsaure) 

HOOC. C(CH 3 )=IC(CH 3 ). COOH liber. 

Znr Einfdhrung von Alkylresten in den Kohlenstoffkern 
von Sauren oder Estern eignet sich die Halogenentziehung 
mittels Silber oder Kupfer wenig. 

v. Schneider , J. 1869, 528. Aus /9- Jodpropionsaure 
CH 2 J . CH 2 . COOH 

und Jodathyl CH S . CH.,J, mit Silber im Rohr erhitzt, n-(?)Valeriansaure 
CH 3 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . COOH. 

Sell , B. 6, 29. Aus einem Gemisch aquival enter Mengen von 
«-Brom-n-buttersaureester CH S . CII 2 . CHBr. COOC 2 H rj und Jodmethyl 
CH a J beim Erhitzen mit Silber im Rohr auf 120° kein Valerian saure- 
ester, sondern Dimethyl CH a . CH„ und Ester zweibasischer Sauren 
C ft H 12 (COOC 2 H 6 ) 2 ; 

wendet man « (?)- Jodbuttersaureester an und erhitzt nur auf 100°, so 
bleibt fast alles Jodmethyl unverandert und es bilden sich nur die Ester 
C 3 H 12 (COOC 2 H 6 ) 2 in reichlicher Menge. 

Zinche , B. 2, 738. Ein Gemisch von Brombenzol C 0 Ii g Br und 
Chloressigsaure liefert beim Erhitzen mit Silber oder Kupfer nur Spuren 
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von Phenylessigsaure C G H 3 . CH, . COOH; etwas mehr davon erhalt man 
aus Brombenzoi und Chloressigsaureester C10H 2 . COOC 2 H 5 mit Kupfer 
im Eobr bei 180° — 200°. 

Phenylpropionsaure C G H 6 . CH 2 . CH 2 . COOH entsteht nicht durch 
Erhitzen von Benzylclilorid C Q H 5 . CH,C1 und Chloressigsaure 

OH 2 Cl.COOH 
bezw. deren Ester mit Silber oder Kupfer. 

X. Liebermann , B. 10, 865. Aus m-nitrobenzoesaurem Silber 
NO, . C G H 4 . COOAg 
(3) - (1) 

und Acetylchlorid CH 3 . COC1 soil sich m-Nitrobenzoylessigsfiure 

NO, . C G H 4 . CO . CH 2 . COOH 
(3) “ (1) 

bilden; liber die Unwahrscheinlichkeit dieser Umsetzung siehe: Bischoff \ 
Bach, B. 17, 2799. 

Die Verknupfung von Kohlenwasserstoffresten durch Ha- 
logenentziehung lasst sich zwar mittels Silber oder Kupfer 
bewerkstelligen, doch entspricht Natrium diesem Zwecke ge- 
wohnlich besser; nur bei hochmolekularen oder Sauerstoff ent- 
haltenden Halogenverbindungen erscheint manchmal die Yer- 
wendung von Silber oder Kupfer vortheilhaft. 

Wi slice mis, A. 149, 220. Aethyljodid CH 3 . CH 2 J liefert mit Silber- 
staub Butan CH 3 . CH 2 . CH 2 . CH 3 neben Aethylen CH 2 — CH 2 und 
Wasserstoff. 

Goldschmidt , B. 14, 928. Aus TetrachlorkohlenstofF CC1 4 erhalt 
man mit Silber Perchlorathan CC1 3 . CC1 3 ; aus diesem Perchlorathylen 
CC1 2 — CC1 2 , welches bei massiger Hitze keine Veranderung durch Silber 
erlefdet: in hoher Temperatur tritt Verkohlung ein ohne Bildung von 
Hexachlorbenzol C 0 CI 6 . 

Radziszewshi , B. 17 , 834. Keichliche Mengen von Perchlorathan 
C,C1 G bilden sich beim Erwarmen von Tetrachlorkohlenstoff CC1 4 mit 
Kupferpulver auf 120°. 

Manhart , *B. 15, 898. Aus Benzotrichlorid C 0 H 5 . CC1 3 (40 g) erhalt 
man durch Erwarmen mit vollig oxydfreiem Kupferpulver (100 g) auf 
dem Wasserbade unter sehr heftiger Keaktion die beiden Tolandiehloride 
C 6 H 3 . CCl^CCl. C fi H 3 (15 g). Benzotrichlorid C 0 H B . CC1 3 (1 Th.) in 
Benzol (2 Thin.) gelost und mit Kupfer (3 Thin.) gekocht, liefert Tolan- 
tetrachlorid C G H 5 . CC1 2 — CC1 2 . C 0 H 5 . 

Omifrowicz , *B. 17, 833. Benzotrichlorid C 6 H 3 .CC1 3 (100 g) wird 
mit Kupfer (100 g) im Wasserbade 10 Stunden erwarmt; nach Beendigung 
der ruhigen Keaktion gewinnt man durch Ausziehen mit Benzol Tolan- 
tetrachlorid C Q H 5 . CC1. 2 — CCL, . C 6 K,. Dieses geht durch Erhitzen mit 
Kupfer in Tolandichlorid fiber, wodurch sich_erklfirt, dass Hanhart bei 
seinem Versuche Tolandichlorid C 6 H 5 . CC1— CC1 . C 6 H 5 erhalten hat. 
Unter den oben erw&hnten Yersuchsbedingungen entsteht aus Benzyliden- 
chlorid C 6 H 5 . CHC1 2 Stilbenchlorid C 6 H 3 . CHC1— CHC1 . C 6 H 3 . 

Benzylchlorid liefert mit einem gcringen Ueherschusse an Kupfer 
unter Luftabscbluss erhitzt Dibenzyl: 

2 C c H s . CH 2 C1 -f 2 Cu = 2 CuCl + C 6 H- . CH 2 - CH 2 . C Q H 5 ; 



56 


Synth e sen durch Abspaltung. 


mit einem grossen Ueberschuss an Kupfer und bei Luffczutritt entstehen 
nur harzartige Massen. 

Behr , B. 8, 752. Tetraphenylathylen (C 6 H 5 ) 2 C— C(C 6 H g ) 2 aus 
Benzophenonchlorid (C 6 H 3 ) 2 CCL mit Silber. 

A dor, *A. 164, 230; B. 8, 511. Aus Phtalylchlorid C 0 H 4 
mit Silber 26 % der berechneten Menge an Diphtalid 

C 6 h/ >0 o< >c 6 h 4 . 

x CO CO 

c. Natrium (Kalium) als halogenentziehendes Mittel. 

An umfassender Yerwendbarkeit iibertrifft das Natrium 
die yorher besprochenen Metalle weit. Zwei Korperklassen 
sind es vornehmlich, zu deren Darstellung die Halogenabspal- 
tung mittels Natrium dient, die Kohlenwasserstoffe und die 
aromatischen Sauren. Das Ausgangsmaterial bilden im ersten 
Falle die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe, im zweiten 
Chlorameisensaure&thylester (Chlorkohlensaureester) gemischt 
mit einem halogenisirten Kohlenwasserstoff. Die Anwendung 
des Natriums zur synthetiscben Darstellung anderer Korper- 
klassen durch Halogenentziehung tritt diesen beiden gegeniiber 
ganz in den Hintergrund. 

c. 1. Synthese von Kohlenwasserstoffen durch Halogen- 
entziehung mit Natrium; WuETZ-FiTTio’sche Synthese. 

Die Einfuhrung des Natriums zur Synthese von Kohlen- 
wasserstoffen verdanken wir Wuetz (1855); vom Jahre 1863 
ab stellte Fittig auf diesem Wege eine Reihe von Homo- 
logen des Benzols dar und vervollkommnete die Technik des 
Verfahrens; seitdem fiihrt die Methode den Namen Wuetz- 
FiTTiG’sche Synthese. 

Man kann mittels Natrium aus den entsprechenden Ohlor-, 
Brom- und Jodverbindungen rein fette, rein aromatische und 
gemischt fett-aromatische, gesattigte und ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe erhalten. 

2CH 8 . CH 2 J + 2Na « 2NaJ + CH 3 . CH 2 . C1I 2 . CH 3 . 

Aetbyljodid n-Butan 

2C Q N B Br 4- 2Na =* 2NaBr + C 0 H 5 . C 0 H B . 

Brombenzol Diphenyl 
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C 8 H s Br + CH 3 J + 2Na = NaBr + NaJ + C 3 H 3 . CH 3 . 

Brombenzol Methyl- Toluol 

jodid 

2CH 2 =CH . OH s J + 2Na = 2 NaJ + GH.,— CH . CH» . CH S . CH=CH 4 . 

Allyljodid Diallyl 

C„H* . CH 2 C1 + C H,=CH . CII„J + 2Na = 

Benzylchlorid Allyljodid 

NaCl +NaJ + C 6 H 3 . CH 2 . CH 2 . CH=:CH S . 

Phenylbutylen 

Thiophenderivate yerhalten sich auch in diesem Falle ganz 
wie Benzolderivate: 

Hi H H, ,H 

J L + CH S . CH,Br + 2Na = NaBr + NaJ + I 

H \ s / J H \ s /CH 3 .CH 3 

/9-Jodthiophen Aethylbromid ^-Aetliylthiopben 

Es sind bestimmte Andeutungen dafiir vorhanden, dass 
nicht unmitt elbar aus Halogenalkyl und Natrium Kohlen- 
wasserstoff und Halogennatrium entsteht, sondern dass diese 
Umwandlung in zwei Phasen verlauft. Stets treten namlich 
blaugefarbte Zwischenprodukte in reichlicber Menge auf, denen 
man eine wesentliehe Bedeutung fur den Prozess zuschreiben 
muss. In solchen Fallen, wo die Syntbese gut gelingt, be- 
decken sicb die Natriumscheiben, obne dass Warmezufuhr yon 
aussen nothig ist, rascb mit einer tiefblauen, krystalliniscben 
Schicbt, worauf sicb dann weisse Krusten von Halogennatrium 
bilden, um sicb beim Durcbscbtitteln unter Freilegung einer 
yon neuem reagirenden Natriumflacbe abzulosen; dergestalt 
dauert die Reaktion unter sehr betrachtlicber Warmeentwick- 
lung fort. Haufig und namentlicb in den Fallen mit unbefrie- 
digendem Endergebnisse folgt der Bildung des blauen Korpers 
keine Ausscbeidung von Halogennatrium; die Reaktion bleibt 
Stunden und selbst Tage lang stehen. Wird nun erwarmt, so 
tritt in hbherer Temperatur (bis zu 150°) die Halogennatrium- 
bildung , mitunter ganz plotzlicb , ein , yon betrachtlicber 
Warmeentwickelung begleitet; dabei wird in der Regel die 
Ausbeute mangelhaft. Man muss also in diesen blauen Sub- 
stanzen ein wesentlicbes Zwischenprodukt des Prozesses er- 
blicken. Verlauft die Umsetzung in der angedeuteten Weise 
obne aussere Warmezufuhr regelmassig zu Ende, so ist die 
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Ausbeute gut; ist Erwarmung noting, um sie liber die erste 
Phase hinauszufuhren , so sind Unregelmassigkeiten durch 
plotzlicke hohe Temperatur im Innern kaum zu yermeiden, 
und das Ergebniss wird schlecht. 

Yielleicht besteht eine Analogie zwischen der Wirkungsweise des 
Zinks und des Natriums. 

Bekanntlich lassen sich auch einige KohlenwasserstofFe aus Halogen- 
alkylen mittels Zink darstellen; die dabei stattfindenden Umsetzungen 
werden durch die fclgenden Gleichungen veranschaulicht: 

I. C.>H 3 J + Zn = C 2 H 5 .Zn.J; 

II. 2C 3 H 3 ZnJ =■ (G,H 5 ) 2 Zn 4* ZnJ 2 ; 

IH. (C 2 H 5 ) 2 Zn = Zn 4- C 2 H 3 -C 2 H 5 . 

Unter Annahme des entspreckenden Yerlaufes bei Anwendung von 
Natrium ware zu schreiben: 

I. CjqKLji*! 4* Na 2 = C 10 H 21 Na 2 . J; 

II. n C^Hoi . Na a . J = (C 10 H 2l Na)n 4- nNaJ; 

m. (C 10 H sl Na)» = y Na.j + J 0 10 H ai -O l() H 31 . 

(Krafft, B. 21, 3181.) 

In Uebereinstiramung mit Beobachtungen iiber das Verhalten der 
Zinkalkylhalogene erscbeint auch die Ersetzung der Gleichungen II und 
III durch die nachstehende statthaft: 

C 2 H 5 . Zn , J 4“ C 3 Hg J = ZnJ 2 4- C 3 H fi . C 2 H B 
und dementsprechend: 

C 10 H 21 . Na 2 . J 4- C j 0 H 21 J = 2NaJ 4- C 10 H 21 — C 10 H 31 . 
blaugefarbtes Zsvischenprodukt. 

Die griiiidliche Durchforschung des Gebietes der Wuetz- 
PiTTiG’schen Synthase gestattet die Aufstellung einer Reilie 
von Regeln. 

1. Unter sonst gleichen Umstanden reagiren die Jodide 
am leichtesten, die Chloride am wenigsten leicht. 

3. Yon Monohalogenderivaten sind solche der aroma- 
tischen Reihe und aus der Pettreihe die primaren gesattigten 
und ungesattigten durchweg reaktionsfahig; wenig geeignet 
dagegen sind die sekundaren und noch weniger die tertiaren 
Halogenverbindungen; Polyhalogenderivate liefern nur aus- 
nahmsweise brauchbare Ergebnisse. 

3. Die Reaktion verlauft um so glatter, je hoher (bis zu 
einer noch nicht ermittelten Grenze) das Molekulargewicht des 
angewandten Halogenalkyls ist. 



Synthesen durch Abspaltuag von Halogen. 


59 


4. Die Einfuhrung eines primaren Alkoholradikals in das 
Benzol gelingt stets; ebenso die Einfuhrung eines zweiten 
Radikals in Parastellung zum ersten; dagegen l&sst die Me- 
thode fiir die Glieder der Orthoreihe und noch mehr fiir die 
Glieder der Metareihe zu wtinschen iibrig, ja sie ist am An - 
fange der homologen Reihen manchmal ganz unbrauchbar. 

Gewohnlich werden die Halogenverbindungen mit dem zwei- 
bis dreifachen Volum eines indifferenten Losungsmittels ver- 
diinnt: als solche eignen sich Aether, Petrolather, Benzol, 
Toluol etc. Bemerkenswerth ist, dass durch Petrolather und 
Benzol die Reaktion sehr verlangsamt wird, wahrend Aether 
sie wenig hemmt oder selbst beschleunigt und trotzdem den 
Zweck des Verdunnungsmittels, sie in gleichmassigem Gange 
zu erhalten, gut erfiillt. Selbstverstandlich muss alles Material 
sorgfaltig getrocknet sein; denn jede Spur Wasser entwickelt 
mit dem Natrium Wasserstoff, welcher im Entstehungszustande 
die Halogenverbindungen reducirt und dadurch Yerluste ver- 
ursacht. Das Trocknen der Halogenverbindungen macht keine 
Schwierigkeiten ; beim Aether erreicht man dies bequem durch 
einenKunstgriff: kauflicher Aether wird mit viel Chlorcalcium in 
Beruhrung gelassen, dann auf dem Wasserbade abdestillirt; vom 
Destillate giebt man die benothigte Menge in den Kolben, worin 
die Synthese ausgefiihrt werden soli, und tragt so lange von Zeit 
zu Zeit ein Stiickchen blankes Natrium ein, als dadurch noch 
eine Wasserstoff entwicklung entste'ht; wenn dies nicht mehr der 
Pall ist, so wird das Reaktionsmaterial eingefullt. Das Natrium 
muss sorgfaltig von der .oberfiachlichen Kruste gereinigt und 
in diinne Scheiben zerschnitten sein; gewohnlich nimmt man das 
Anderthalbfache der berechneten Menge. Meist ist die Warme- 
entwicklung wahrend der Reaktion so betrachtlich, dass nicht 
bios ein Ruckflusskiihler aufgesetzt, sondern auch der Kolben 
von vornherein durch kaltes Wasser gekiiklt werden muss. 
Selbst wenn unter diesen Umstanden die Reaktion lange nicht 
eintritt, so ist doch das Abwarten im Allgemeinen der Be- 
sckleunigung durch Zusatz von etwas Essigester oder durch 
Warmezufuhr vorzuziehen, weil man, namentlich im letzteren 
Falle, die einmal begonnene und in wenig Augenblicken heftig 
gewordene Reaktion nicht mehr in seine Gewalt bekommt und 



60 


Synthes en durch Abspaltung. 


fast stets schlechte Ausbeuten erzielt. Bei Kohlenwasserstoffen, 
deren Siedepunkt miter 140° liegt, kann man nach dem Ab- 
treiben des Aethers die Destination axis dem Reaktionsgefasse 
nnmittelbar ausfuhren, indem man die Gasflamme stetig um 
den Kolben herumbewegt: gewohnlich jedoch ist es zweck- 
massig, die Fliissigkeit ans dem Reaktionsgefass abzugiessen, 
den Riickstand mit einem geeigneten Losungsmittel (Aether, 
Benzol) auszuziehen nnd die yereinigten Losungen fraktionirt 
zu destilliren. Manchmal ist fraktionirte Destination iiber 
Natrium erforderlich. 

In den Fallen, wo die Methode, den oben angegebenen 
Regeln entsprechend, geeignet ist, liefert sie befriedigende 
Ansbenten, hanfig 50% — 80 % der berechneten Menge; ein 
Umstand darf bei Beurtheilnng des Verfahrens in dieser Hin- 
sicht nicht ausser Acht gelassen werden: wenn zwei yerschie- 
dene Kohlenwasserstoffreste zusammengeschweisst werden sollen, 
sind die Bedingungen fiir die Bildung dreier Kohlenwasser- 
stoffe, anch bei ganz glattem Yerlaufe der Synthese, gegeben. 
Bei der Darstellung des Aethylbenzols z. B. aus Brombenzol 
und Aethylchlorid entstehen n- But an, Diphenyl nnd Aethyl- 
benzol gemass den Gleichungen: 

I. C 2 H 5 Br 4- Q>H s Br 4- 2Na = 2NaBr 4- C„H 3 — C 2 H 5 . 

II. C G H 5 Br -b C 6 H 5 Br 4- 2Na - 2NaBr 4- C G H 3 -C 6 H G . 

III. C 0 H 5 Br 4- € 2 H 5 Br 4- 2Na = 2NaBr 4- C fl H 3 -C 2 H G . 

"Welche der drei Umsetzungen iiberwiegt, hangt von den Yer- 
suchsbedingungen ab, die vor allem so zu gestalten sind, dass 
die leichter angreifbare Halogenyerbindung — hier das Aethyl- 
bromid — im Ueberschusse vorhanden ist, damit nicht aus 
Mangel daran im weiteren Verlauf des Prozesses die Um- 
setzung II iiberwiegt. Sobald der Unterschied in der Reaktions- 
fahigkeit zweier Halogenverbindungen betrachtlich ist, tritt 
naturgemass die Bildung des aus den beiden Radikalen zu- 
sammengesetzten Kolilenwasserstoffes zuriick zu Gunsten der 
durch die Yereinigung zweier gleichen Reste entstehenden, 
welche unter allem Umstanden Hauptprodukte werden. 

Fiir das Studium der Kohlenwasserstoffe ist die "Wurtz- 
FiTTiG-’sche Synthese yon grundlegender Bedeutung gewesen; 
sie ist auch heute noch der beste Weg zur Darstellung zahl- 
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reicher Kohlenwasserstoffe ans der Fettreihe und aus der 
Gruppe des Diphenyls; auf dem Gebiete der fettaromatischen 
Kohlenwasserstoffe dagegen hat die Synthese von Fkiedel- 
Oraets sie vielfach verdrangt. (Siehe Abschnitt VI: Synthesen 
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff.) 

Zur Erleichterung der Uebersieht findet sich das massen- 
hafte Material in folgende Gruppen eingeordnet: 

Verknupfung von Alkoholradikalen, Darstellung von ge- 
sattigten (Ij und von ungesattigten Fettkohlenwasserstoffen (II). 

Verknupfung von aromatischen Resten, Darstellung von 
Diphenyl und seinen Homologen (III). 

Verkntipfung von fetten und aromatischen Resten, Dar- 
stellung von gesattigten . (IV) und ungesattigten (V) fettaroma- 
tischen (conjugirten) Kohlenwasserstoffen. Darstellung von 
Abkommlingen des Thiophens (VI). 

I. Synthese gesattigter Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. 

Bucheisen , Wanletyn , A. 116, 330. Aus Metkyljodid CH S J durch 
Einwirkung von Natrium oder Kalium Aethan CH 3 . CH 3 neben Methan 
CH 4 und Aethylen CH 2 “CH 2 . 

Likvig, Scholz , J. I860, 397, Anm. (3). Feingeriebenes Natrium- 
amalgam erzeugt unter Selbsterw&rmung aus Aethyljodid C 2 H c J n-Butan 
D 2 Hg OgHg. 

Berthelot , J. 1867, 345. n-Hexan (Di-n- Propyl) 

CH S . CH 2 . OH, . CII 2 . OH, . OH, 
aus n-Propyljodid CH 3 .CH 2 .CH 2 J und Natrium. 

Schorlemmer , “ : A. 144, 1S4. Isopropyljodid CH S . CH J . CH 3 wird 
fur sich allein selbst beim Erwarmen von Natrium nicht angegriften ; in 
atherischer Losung dagegen liefert es unter Selbsterwarmung s-Tetra- 
metkylathan (Diisopropyl) (CH 3 ) 2 CH.CH(CH 3 ) 2 neben Propan CHg.CK.CH3 
und Propylen CH a . CH=CH a . ' 

Scho'rlemmer, A. 161- 280. n-Oktan CH 3 (Cli 2 ) 0 CH 3 aus n-Butyljodid 
OH, . OH, . OH* . OH, J. 

Wurtz, J. 1855, 573; A. 96, 365. s-Diisopropylathan (Diisobutyl) 
(CH 3 ) 2 CH . CHo . OH, . CH(CH 3 ) 2 aus Isobutyljodid (CH 3 ) 2 CH . CH 2 J und 
Natrium; mit Kalium verliiuft die Reaktion zu sturmisch. 

CJirapowicJci, Iwoio , J. 1SS1, 351. Hexamethylathan 
(CH 3 ) 3 C . C(CH 3 ) 3 

aus tertiarem Butyljodid (CH 3 ) 5 CJ und Natrium. 

Wurtz , J. 1S55, 573; A. 96, 365. s* Diisopropyl- n-Butan 
CH 8 ) 2 CH . CH 2 . CH 2 .CH 2 . OH 2 . OH(CH 3 ) 2 . 

(Diisoamyl) aus Isoamyljodid (CH 8 ) 2 GH . CII 2 . CH 2 J. 

Grimshaw, B. 10, 1602, gewinnt denselben Kohlenwasserstoff durch 
6stundiges Erhitzen von lsoamylbromid (CH 3 ) 2 CH . CH 2 . CH 2 Br (6 Th.) 
mit Natrium (1 Th.) auf 140°— 160°. 
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Just, *A. 220, 155. a -to- Dimethyldiiithyl - n - Butan 
CH S . /CI! s 

NCH.CHj.CHj.CH/ 

C 2 h/ ' X C,H a 

CH 3 \ 

durch Erwarmiing von aktivem Amyljodid ')CH . CH 2 J mit Natrium 

c 2 h & 

ohne Verdunnungsmittel im Wasserbade; Ausbeute gut. 

Sorabji , B. 18, R 141; Krafft , B. 19, 2223. n-Tetradekan (Di-n- 
Heptyl) CH 8 (CH 2 ) 12 CH 3 aus n-Heptyljodid in atherisclier Losung; Aus- 
beute gut. 

Zincke , A. 152, 16; Krafft, B. 19, 2222. n-Hexadekan (Di-n-Oktyl) 
CH 3 (CH 2 ) 14 CH 3 in guter Ausbeute aus n-Oktyljodid CH 8 (CH 2 ) 0 CH 2 J in 
atherisclier oder benzolischer Losung. 

Krafft, B. 19, 2220. In gleicher Weise n-Olctadekan (Di-n-Nonyl) 
CH 3 (CH :i ) 16 CH 3 aus n-Nonyljodid CH 3 (CH 2 ) 7 CH 2 J. 

Krafft, B. 19, 2219. Ebenso leieht n-Eikosan (Di-n-Decyl) 
GH 3 (CHo) ls CH 3 

aus n-Decyljodid CH ;1 (CH 2 ) S CH 2 J. 

Sorabji , B. IS, R 141; V. Meyer , B. 19, 641 Anm.; Krafft, B. 19, 
2218. Ebenso Dicetyl, n-Dotriakontan CH 3 (CH 2 ) 30 CH 3 aus Cetyljodid 
CH 3 (CH 2 ) 14 CH 2 J; Ausbeute fast quantitativ. 

Kell, Kdgele , *B. 22, 503. Dimyricyl (Hexacontan) C eo I-L 22 entsteht 
in befrie digender Ausbeute, wenn Myricyljodid G 8O H 01 J ohne Zusatz eines 
Losungsmittels mit Kaiium oder Natrium auf 130° — 140° erwarmt wird. 

Wurtz , J. 1855, 574; A. 90, 364. a- oj- D imethyl -n-Butah 
(CH 3 ) 2 CH.CH 2 .CH 2 .CH 3 

aus einem Gemisch von Isobutyljodid (CH 3 ) 2 CH . CH 2 J und Aethyljodid 
CH 3 . CILJ ohne Zusatz eines verdunnungsmittels. 

Just , A. 220, 150. Aus einem Gemisch von aktivem Amyliodirl 

ch 3X 

pCH. CHo J und Methyljodid Cil 3 J bilden sicli unter den verschie* 

g 2 h/ 

densten Yersuehsbedingungen nur Spuren von Methylamyl; das meiste 
Methyljodid bieibt unangegriffen und als Hauptproclukt erhalt man' das 
0H 3 \ y GH 3 

Dekan (Diamyl) >CH . CH 2 . CH* .CH< 

c. 2 h/ - x c 2 h 5 

Hurts, J. 1855, 574; A. 90, 364. a-w-Dimethyl-n-Pentan (Aethyl- 
Isoamyl) (CH 3 ).>CH. CH 2 . CH 2 . Clio . CH S aus Isoamyljodid 
(CH 3 ) 2 CH . CH 2 ". CHoJ und Aethy]j5did 0H S . CH 2 J. 

Grimshaw, *A. 106, 165. Aus 150 g Aethylbromid CH 3 . CH 3 Br, 
150 g Isoamylbromid (CH g ) 2 CH . CH a . CH 2 JBr und der berechneten Menge 
Natrium erhalt man, wenn das Gemisch am Riickflusskiihler anfanglich 
auf 20 25°, schliesslich auf 100° erwarmt wird, 77—92 g a-w-Dimethyl- 
n-Pentan (Aethyl-Isoamyl) (CH 3 ) 2 CH . CHo. C1I 2 . CH 2 . CH S und 8—30 g 
s-Diisopropyl-n-Butan (Diisoamyl) (GH 3 ) 2 Cfi.CHj.OH 2 .CH 2 CH 2 .CH(CH 3 ) 2 . 
Just , *A. 220, 153. Methylathylpropylmethan 

ch 3V 

;>CH . CH^ CH a .GH 3 
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ch 3V 

aus aktivem Ainyljodid yCIi . CIi 2 J und Aethyljodid CH 3 CH.,J; 

* 

ohne Zusatz eines Losungsmittels sehr kraftige Eeaktion, welche einen 
guten Eiickflusskuhler erfordert; in einen grossen, in lauem Wasser 
stehenden Kolben werden jeweils 40 g Amyljoclid|, 30 g Aethyljodid und 
10 g Natrium auf einmal eingetragen; nach Beendigung der lebhaften 
Eeaktion wird wiederum ein solches Gemenge zugegeben u. s. w. Aus- 
beute befriedigend • haupteachliclistes Nebenprodukt das Diainyl 


CH 3V /CH 3 

/CH . CHo . CH., . CH<f (s-g) -Dimethyldiathyl-n-Butan). 

o 2 i-i/ - ' x c 2 n g 


Schorlemmer, A. 144, 188. In atkerischer Losung erhalt man aus 
cinem Gemisch von Isoamyljodid (CH 3 )CH . CH 2 . CHo J und Iaopropyl- 
jodid CH 3 . CHJ . CII 3 unter heftiger Eeaktion s-w-Tetramethyl-n-Butan 
(CH a ).jCH . CHo . CH 2 . CH(CH 8 ). 2 neben Propan CH 3 .CH 2 .CH 31 Propylen 
CH S . CH— CH.,, s-Tetramethylathan (CH 3 hCH . CH(CH 3 ) 2 und s-Diiso- 
propyl-n-Butan (Diisoamyl) {CH 3 )oCH . Cfl 2 . CIL . CH 2 . CH 2 . CH(CH S ) 2 . 

Wurtz , J. 1855, 573; A. 96, 364. s- Diisopropyl -n- Propan (Iso- 
butyl -Isr amyl) (CH 3 ').,CH . CH 0 . CIL, . CH., . CH(CH 8 )., aus Isobutyljodid 
(CH 3 ),CH . CH.,4 und Tsoamylj6did (CLINCH . CH 2 . CH.,J. 

Lachotoicz , *A. 220, 179. n-Dekan CH 3 (CH 2 ) S CH 3 aus Aethyl- 
bromid CH S . CH,,Br und n-Oktylbromid CII 3 (CIL ) 6 CH 2 fir. Die Aus- 
beute betra*jt auch unter den giinstigsten, genau beschrietenen, Verhalt- 
nissen nur 10 % der berechneten Menge, da das Aethylbromid schon bei 
gewohnlicher Temper atur, das Oktylbromid dagegen erst in der W&rme 
vom Natrium angegriffen wird; es entsteht deshalb anfanglich sehr viel 
Butan CH 3 . C1I 2 . CH 2 . CH 3 und in Folge dessen spater, wenn die Eeak- 
tion heftiger wird, viel n-Hexadekan (Dioktyl) Cli 3 (CH 2 ),4CH S . 

Sorahji , B. 18, E 141. Aus einem Gemisehe von Cetyljodid 
CH 8 (CH 2 ) 14 CH 2 J, 

Aethyljodid C. 2 H«J und Aether n-Oktodekan (Acthyl-Cetyl) 

CH 3 (CH 2 ) 10 CI-I 3 

neben viel n-Dotriakontan (Dicetyl) CH 3 (CH 2 ) 30 CH 3 . 


II. Synthese ungesattigter Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. 

Berthelot , Imca , A. 100, 361. Aus Allyljodid CH, 2 — CH.CH 2 J 
(100 g) und Natrium beim Erwarmen am Eiickflusskuhler Diallyl 
CHo=CI-I . CH 2 . CIL, . CH=CH 2 (15-20 g). 

Lrzybytek {Schesclmkotv) , *B. 20, 3240. Die Umsetzung zwischen 
Natrium und einer atherischen Losung von Isobutenylchlorid 
CIIo=C(CH 8 ).CH 2 C1 

bedarf 2—3 Monate Zeit, liefert aber 81% der berechneten Menge an 
Diisobutenyl CH 2 =C(CH 3 ) . CH 2 . CH 2 . C(CH 3 )=:CH 2 . 

Przybytek , *B. 21, E 709. Aus Isokrotylbromid (CH 3 ) 3 C— CHBr 
neben Isobutylen (CH 3 ) 2 C— CH 2 Diisokrotyl (CH 3 ).,C— CH.CH— C(CH 3 ) 2 . 

Wurtz, A. 144, 235. Durch Erhitzen eines Gemenges von Jod- 
methyl CH 3 J und Jodallyl CH 2 — CH.CH 2 J mit Natrium erhalt man ausser 
etwas a -Butylen (Aethylathylen) CH 3 .CH 2 .CH— CH 2 und ^-Butylen 
(a-Dimethylathylen) (Cii 3 ) 2 C— CH* hauptsachlich /9-Butylen (s-Dimethyl- 
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athylen CH 3 .CH— CH.CH 3 . Erklarung: Zuerst bildet sich das normale 
Eeaktionsprodukt, Aethylathylen: 

CHo=CH . CHoJ 4* CH S J + 2Na = 2NaJ + CH 2 =CH . CH 2 . CH 3 . 
Durch molekulare Umlagerung entsteht daraus s-Dimethylathylen : 
CH 2 HCH . CH 2 . CH 3 lagert sich um in CH S . CH— CIi . CH S . 

HI. Synthese von Diphenyl und seinen Homologen. 

Riche , A. 121, 358, beobachtet bei der Einwirkung von Natrium 
auf Chlorbenzol C Q H f) Cl und auf Brombenzol C c H s Br uberwiegend Kiick- 
bildung von Benzol C e H e , woran wohl ein Feuchtigkeitsgehalt des Ma- 
terials die Schuld tragt. 

Fittig, A. 121, 363. 132, 202. Darstellung von Diphenyl C 6 H fi .C Q H 5 
aus Brombenzol C G H 5 Br in atherischer Losung und Natrium. 

{Fittig, A. 139, 178.) Zincke , B. 4, 396. p-Ditolyl 
CH 3 .C 0 H 4 -C 6 H 4 .CH 3 

(4i a) w 

in unbefriedigender Ausbeute durch Einwirkung von Natrium auf p-Brom- 
toluol CH 3 . C 6 H 4 Br in atherischer Losung. 

(4) (l) 

Longainine , B. 4, 514. Die Ausbeute an p-Ditolyl wird etwas er- 
hoht, wenn man als Yerdiinnungsmittel Petrolather statt Aether ver- 
wendet; aus 200 g CH 3 C 6 H 4 Br 10 g p-Ditolyl CH a . C 6 H 4 - C 6 H 4 . CII 8 , 
(4) (i) (4) (l) (4) 

3 g eines flussigen Ditolyls und eine grosse Menge hochsiedender Kon- 
densationsprodukte. 

Barbier, J. 1876, 418. Phenyl-o-Tolyl C 0 H S — C 6 H 4 .CH 3 aus einem 

/■N (^) (2) 

Gemisch von Brombenzol C G H 5 Br und o-Bromtoluol CH 3 .C 0 H 4 Br. 

Carnellexj , J. 1876, 419. Analog Phenyl-p-Tolyl C 6 H 5 —C 6 H 4 .CH 3 

(1) (4) 

aus Brombenzol C 6 H 5 Br und p-Bromfcoluol CH 3 .C 6 H 4 Br. 

(41 (1) 

Fittig, A. 147, 38. Ein Dixylyl (CH 3 ).,C 6 H 3 .C 6 H 3 (CH 3 ) 2 aus Chlor- 
xylol (CH 3 ) 2 C 6 H 3 C1. 

Wislicemis , Riese, A. 164, 164. p-Dibrombenzol C 6 H 4 Br a wird in 

(1.4) 

atherischer Losung vom Natrium nur sehr langsam angegriffen; es ent- 
stehen geringe Mengen von Diphenyl C 6 H 5 .C 6 H ? und von Diphenyl- 
benzol C 6 H 5 .C g H 4 .C 0 H 4 ; von letzterem Korper bildet sich etwas mehr 
aus einem Gemisch von p-Dibrombenzol und Brombenzol. Auf eine 
benzolische Losung von p-Dibrombenzol wirkt Natrium sogar beim Sieden 
gar nicht ein, una beim Zusammenschmelzen ohne Losungsmittel findet 
unter Ergluhen der Masse vollige Verkohlung statt. 

Fittig, A. 132, 205. Aus Dibromdiphenyl C, 2 H 8 Br 2 lasst sich durch 
Natrium das Brom nicht herausnehmen. 


IV. Synthese von gesattigten fettaromatischen (conjugirten) 
Kohlenwasserstoffen. 


Fittig , Tollens, *A. 131, 304. Aus Brombenzol C Q H 5 Br und Methyl- 
jodid CH 3 J in atherischer Losung gute Ausbeute an Toluol CH a . C Q H 5 . 
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Jannasch , JSiibner , *A. 170, 119. o-Broratoluol CH 3 .C 0 H 4 Br wird 

( 2 ) ( 1 ) 

mit dem gleichen Volum Benzol verdiinnt und mit dem P/ofachen der 
bereckneten Menge Methyljodid CH 3 J sowie dem 3 facken der bereckneten 
Menge Natrium versetzt; bei guter Ktiklung erfordert die Umsetzung 
zwei Tageund liefert aus 475 g o-Bromtoluol 52 g o- Xylol (CH 3 ) 2 C 0 H 4 

(1 • 2 ) 

neben Spuren von Toluol CH 3 .C 6 H 5 . 

Wroblewsky, *A. 192, 197. Aus m-Bromtoluol CH 3 .C 0 H 4 Br und 

(3) (4) 

Jodmetkyl CH 3 J lasst sick gar kein m -Xylol (CH 3 ) 2 C 0 H 4 , aus m-Jod- 

(1 . 3 ) 

toluol CH 8 .C 0 H 4 J und CH 3 J nur eine sekr geringe Menge gewinnen. 


Fittig, Glinzer , A. 136, 303. p-Xylol (CH 3 ) 2 C G H 4 aus p-Bromtoluol 

(1.4) 

CH 3 . C G H 4 Br und Jodmetkyl CH 3 J in atkeriscker Losung; der starken 
(4) (1) 

Selbsterwarmung wegen gute Ktiklung notkig; Ausbeute befriedigend. 


Fittig, Tollens, *A. 131, 310. Fittiq, Konig , *A. 144, 277. Aetkyl- 
benzol C 2 H 5 . C G H B aus Brombenzol CgltsBr und Aethylbromid C 2 H 5 Br 
.in atherisclier Losung; gute Ktiklung erforderlick; wenn man von Aetkyl- 
bromid % und von Natrium die H&lfte mekr als die berecknete Menge 
anwendet, so betr^gt die (auf Brombenzol berecknete) Ausbeute 60% 
bis 70% der Tkeorie; Kuckbildung von Benzol findet gar nickt, Bildung 
von Dipkenyl nur spurenweise statt. 


Jacobsen , Deihe , B. 20, 904. Die Einwirkung von Natrium auf 
ein Gemiscli von v-Brom-m-Xylol (CH 3 ) 2 C Q H 3 Br und Jodmetkyl CH 8 J 

d.3) (2) 

in atkeriscker Lcisung verl&uft sekr langsam, fuhrt aber zu einer befrie- 
digenden Ausbeute an v-Trimetkylbenzol (Hemimellithol) (CH 3 )C 6 H 3 . 

Wrobleivsky , A. 192, 216. Aus s-Brom-m-Xylol (CH 3 )C G H a Br und 

(1.3) (5) 

Jodmetkyl oder Brommetkyl in atkeriscker Losung sekr sckleckte Aus- 
beute an s-Trimetkylbenzol (Mesitylen) (CH 3 ) 8 C 0 H 3 . 

d.3.5) ^ 

Fittig , Frnst, A. 139, 186. Fittig , Laubinger, A. 151, 258. a-Tri- 
metkylbenzol (Pseudocumol) (CH 3 ) 3 C G H 3 in sehr guter Ausbeute aus 

(1.3.4) 

a-Brom-m-Xylol (CH 3 ) 0 C 6 Ii 3 Br und Metkyljodid. 

(1.3)' t (4) 

Fittig , Jannasch , A. 151, 286. Pseudocumol (CH 3 ) 3 C G H 4 bildet sich 

(1.3.4) 

auck ziemlich glatt aus Brom-p -Xylol (.OH 3 ) 2 C a H 3 Br und Metkyljodid. 

(1.4) (3) 

Wroblewsky , A. 192, 198. m-Methylathylbenzol CH 3 . C G H 4 . C 2 H B 

aus m-Bromtoluol CH 3 .C 8 H 4 Br .und Aetkylbromid C 0 H 5 Br in atherischer 
(i) (3) 

Losung. 

Fittig , Glinzer , A. 136, 312. p-Methylathylbenzol CIJ 3 . C 8 H 4 . C 2 H B 

(1) (4) 

aus p-Bromtoluol CH 3 . C 6 H 4 Br und Aethyljodid C 2 H 5 J ; Ktiklung mit 
(i) (4) 

Eis nothwendig. 

Elbs, KohlenstoflVerb. II. 5 
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Fittig, Schaffer, Kbnig , A. 149, 824. n-Propylbenzol 
CH S . CH 2 . CH 2 . C 6 H 6 

in guter Ausbeute aus Brom benzol C 0 H 8 Br mid n-Propylbromid 
CH S . CH 2 . CH 2 Br; 

Isopropyljodid CH 3 .CHJ.CH 3 reagirt nicht analog, sondern bleibt 
grosstentneils unverandert, w&hrend neben riickgebildetem Benzol haupt- 
sachlich Diphenyl O g H 3 . C G H 6 entsteht. 

Jacobsen, *B. 8, 1260. Wenn Natriumscheiben in Isopropyljodid 
CHg.CHJ.CHg eingetragen werden und daruber eine atherische Losung 
der aquivalenten Menge Brom benzol C B H 5 Br geschichtet wird, dann tritt 
eine langsame Reaktion ein, welch e naeh 4 Tagen durch mehrstiindiges 
Er war men auf dem Wasserbade zu Ende gemhrt wird; Ausbeute an 
Isopropylbenzol (Cumol) (CH 3 ) 2 CH . C 6 H 5 gering; viel Isopropyljodid 
bleibt unverandert, das Brombenzol wird liberwiegend in Diphenyl ver- 
wandelt. 


Jacobsen , *B. 21, 2823. v-Brompseudoeumol (CH 3 ) a C 3 TL>Br (50 g) 

(1.3.4) “(2) 

liefer t, mit Methyljodid in atherischer Losung und Natrium beliandelt, 
ziemlich glatt v*Tetramethylbenzol (Prehnitol) (CH 3 ) 4 C 6 H 2 (19 g). 

(1.2.3.4) 

Jannasch, *B. 8, 356. Jannasch , Bielefeldt , A. 198, 380. Brom- 
mesitylen (CH 3 ) 3 C 6 H 2 Br (25 g), Methyljodid (40 g) und Natrium (14 g) 
(1.3.5) (2) 

werden unter Zusatz von Benzol (25 g) im Oelbade am Riickflusskuhler 
rasch, schliesslick bis auf 180° (im Bade) envarmt; die Fortsetzung des 
Kiihlrohrs taucht in Quecksilber ein, so dass die Reaktion unter einem 
gewissen Drucke vor sich geht; man gewinnt aus 500 g Mesitylen (in 
Bromid verwandelt) 100— 150 g reines a-Tefcramethylbenzol (Isodurol) 

(CH 8 ) 4 C g H 2 . 

( 1 . 2 . 3 . 5 ) 


Fittig , Jannasch , J. 1870, 537. Aus s-Brompseudocumol 


(CH 3 ) 3 C G H.>Br 

(1.3.4) (0) 

und Methyljodid s-Tetramethylbenzol (Durol) (CH a ) 4 G 6 H.,. 

(1. 3.4.6) 

Gattermann , sii A. 244, 56. 


Siehe aucli 


Fittig , Fmist, A. 189, 192. a- A ethyl- m- Xylol (CH 3 )»C 0 H 3 . C.,H 5 

(1.3) “ (4) 

in mlissiger Ausbeute aus a-Brom-m-Xylol (CH 3 ) 2 C 0 H a Br und Aethyl- 

(1.3). (4) 

bromid C 2 H 6 Bi\ 


Wroblewshy, A. 192, 216. Aus s-Brom-m-Xylol (CH 8 ) 2 G 0 H 3 Br und 

(1.3) (6) 


Bromathyl C 2 H 5 Br s-Dimethylathylbenzol (CH 8 ) a C Q H 8 . C 2 H 5 ; Ausbeute 

(1.3) (6) 

massig. 


Fittig , Koniq , A. 144, 285. p-Di&thylbenzol (C 2 H G ) 0 entsteht 

a.4) 

in beftiger Reaktion aus p-Brom&thylbenzol C. } H G . C 6 H 4 Br und Aethyl- 

(1) (4) 

bromid C„H 5 Br; Ausbeute gering. 


Claus, Hansen , B. 18, 897. Aus o*Bromtoluol CH 3 .C 0 H 4 Br (o-Chlor- 
toluol reagirt nicht) und n-Propylbromid CE a .CH a .CH 2 Br in atherischer 
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Losung bei gewohnlicher Temperatur o-Methylpropylbenzol (o-Cymol) 
CH S . C 0 H 4 . CH, . CIL . CH 3 neben n-Hexan CH 3 iCI-I 2 ) 4 CH 3 und o-Ditolyl 
(1) (2) 

CH 3 . C 6 H 4 — C 6 H 4 . ch 3 . 

(1) (2) (1) 

Claus, SHisser, B. IB, 899. Ebenso, nur Kiihlung mit Eis erforder- 
lich. aus m-Bromtoluol CH s .C fl H 4 Br und n-Propylbromid 
(1) (3) 

CH 3 . CHo . CH,Br m-Mcthylpropylbenzol CH 3 . C 6 H 4 . CH. . CH 2 . CH 3 . 

(l) 0) “ 

Fittig, Schaffer, Konig, A. 149, 334. p-Methylpropylbenzol (Cymol) 
CH 3 . C 6 H 4 . CH 2 . CH 2 . CH 3 

(1) (4) 

entsteht niclit ganz glatt aus p-Bromtoluol CH. . C„H 4 Br und n-Propyl- 
bromid CH 9 . CH 2 . CH 2 Br. U! 

Jacobsen , ^'B. 11, 2050, las^t ein Gemisch aus 50 g p-Bromtoluol, 
50 g n-Propyljodid, 40 g Aether und 25 g Natrium 4 — 5 Stunden unter 
Kiihlung aur 0° — 5° stehen und erhalt neben etwaa Toluol C.H. . CH. 
und p-Ditolyl CH 3 .C 6 H 4 — C 6 H 4 .CH 3 2 g p-Methylpropylbcnzol (CymolJ 
(1) (4) (l) 

CH 3 . C 6 H 4 . CH, . CHo . CH 3 . 

(1) W “ 

Jacobsen , *B. 12, 430. p-Bromcumol (CH 8 ) 2 CH . C 6 H 4 Br und Metliyl- 

(i) (4) 

jodid setzen sieh in atherischer Losung bei guter Kiihlung ziemlich glatt 
mit Natrium um; man gewinnt aus 100 g p-Bromcumol 19 g p-Methyl- 
isopropylbenzol (Isocymol) CH 8 . C 6 H 4 . CIi(CH 3 )o. 

li) (4) 

Balbino, B. 10, 296. Aus einem mit Benzol verdiinnten Gemisch 
von Brombenzol C 6 H 5 Br und n-Butylbromid CH 3 . CI1 2 . CH 2 . CH.Br er- 
halt man bei Envarmung auf dem Wasserbade n-Butylbenzol 
CH 3 . CH a . CH 2 . C1I 2 . C q H b . 

W reden, Znatowicz , B. 9, 1606. Aus Brombenzol C Q H 5 Br und 
Isobutyljodid (CH 3 ) 2 CH . CH« J in benzolischer L6sung erhalt man 20% 
der berechneten Menge an Isobutylbenzol (CH.) S CH . CH 2 . C 6 H 8 ; siehe 
auch Riess , B. 3, 779. 

Fittig , Tollens, *A. 131, 313. Schramm, A. 218, 388. 34% der 
berechneten Menge an Isoamylbenzol (CH 3 ) 2 CH . CH 2 . CH 2 . C 0 H 5 aus 
Brombenzol C 6 H 5 Br und lsoamylbromid (CH 3 ) 2 CH . CH a . CH.Br in 
atherischer Losung. 

- Fittig, Bigot, A. 141, 162. p-Methylisoamylbenzol 
CH 3 . C 6 H 4 . CH 2 . CH 2 . CH(CH 3 ) 2 
(1) (4) 

in guter Ausbeute aus einem mit Aether verdiinnten Gemisch von 
p-Bromtoluol CH 3 . C,jH 4 Br und lsoamylbromid (CH 3 ) 2 CH . CH 2 . CH 2 Br. 
(1) (4) 

S. 168. a-m-Dimethylisoamylbenzol (Isoamyl-m-Xylol) 

(CH 3 ) 2 C 6 H 3 . CH 2 . CH, . CH(CH 3 ) 2 

(1.3) (4) 

aus a- Br om-m-Xy lol (CH 3 ) 2 C 6 H 3 Br und lsoamylbromid 
* (1-3) (4) 

(CH 3 ) 2 CH 2 . CH 2 . CH.Br 


in iitherischer Losung. 


5 
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v . SeJiweinitz , *B. 19, 641. Ahrens , B. 19, 2718. Aus Brombenzol 
C 6 H 3 Br (24 g), n-Oktylbromid CH 8 (OH 9 ) 6 CH 2 Br (31 g) und Natrium (11 g), 
yermischt mit dem doppelten Volum Aether, n-Oktylbenzol 
CH 3 (GH 2 ) 6 CH 2 . C 6 H s (15 g); 
die Umsetzung dauert bei Zimmenvarme einen Tag. 

Krafft, B. 19, 2983. n-Hexadecylbenzol (Cetylbenzol) 
CH 8 (CH 2 ) 14 CH 2 . C 6 H 6 

in guter Ausbeute aus Jodbenzol C 6 H 5 J und Cetyljodid CH 3 (CH 2 ) 14 CH 2 J. 
Krafft , Gottig, *B. 21, 3181. 34 g o-Bromtoluol CH S . C B H 4 Br und 

48 g Cetyljodid CH 3 (CH 2 ) 14 CH 2 J werden mitlOg Natrium versetzt; 
dieses bedeckt sieh bei Zimmerwirme mit einer tiefblauen Kruste; weitere 
Einwirkung erfolgt erst beim Erwarmen auf 140°, wobei eine heftige 
Endreaktion mit Selbsterhitzung bis auf 200° eintritt; Ausbeute an 
o-Methylhexadecylbenzol CB 3 . C G H 4 . CHo(CH 2 ) 14 CH 3 mangelhaffc. 

( 1 ) ( 2 ) “ 

S. 3182. Entsprecheud bildet sich aus m-Bromtoluol CH S . C 0 H 4 Br 

(i) (3) 

und Cetyljodid m-Methylhexadecylbenzol CH a . C 6 H 4 . CH a (CH 0 ) 14 CH 3 ; 

d) \ (3) 

Ausbeute ebenfalls mangelhaft, aber immerhin besser, als sie sonst bei 
Metaderivaten, -namentlich in den Anfaugsgliedern der Reihe, zu sein 
pflegt. 

S. 3182. Analog aus p-Bromtoluol CH 3 . C 0 H 4 Br und Cetyljodid 

(i) (4) 

p-Metbylhexadecylbenzol CH 3 . C c H 4 . CH 2 (CH 2 ) U CH 3 ; die Reaktion er- 
(i) (4) 

folgt viel leichter und die Ausbeute ist viel besser als bei den beiden 
stellungsisomeren Verbindungen. 

S. 3184. a-m-Dimethylhexadecylbenzol (a - Cetyl -m- Xylol) 
(CH S ) 2 C 0 H 3 . CH 2 (CH 2 ) 14 CH a 

(1.3) (4) 

aus a-Brom-m-Xylol (CHjOoCflHgBr und Cetyljodid. 

(1.3) (4) 

Krafft, B. 19, 2983. n-Oktodecylbenzol CH a (CH 9 ) 16 CH 2 .C G H 5 aus 
Jodbenzol C 0 H b J und n-Oktodecyljodid CH 3 (CH 2 ) 10 CH 2 J; Ausbeute 80% 
der Theorie; der Kohlenwasserstoff ist leicht zu reinigen durch Aus- 
fallen seiner atherischen Losung mit Weingeist. 

Krafft , Gottig , B. 21, 3184. m-Trimethylhexadecylbenzol 
(CH 3 ) 8 C 6 H 2 . CH 2 (CH 2 ) 14 CH 8 

(1.3.5) (6) 

aus Brommesitylen (CH 8 ) 3 C 6 H 0 Br und Cetyljodid CH 3 (CH 2 ) 14 CI-L,J. 

(1.3.5) (0) 

Fittig, Remsen , A. 155, 114. a - Methylnaphtalin 

H Br 


und Metbyljodid CH 3 J; Ausbeute gering und Reinigung sehr schwer, 
weil das zuriickgebildete Naphtalin das methylirte tiberwiegt. 



H CH 3 

"VV 1 


aus « - Bromnaphtalin 
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Brunei , B. 17, 1179. 



sich nicht darstellen aus § - Bromnaphtalin 


Methyljodid. 



Fittig , Remsen , A. 155, 118. Carnelutti , B. 13, 1671. re- Aethyl- 
naphtalin «-C 2 H G .C l0 H 7 aus «- Bromnaphtalin «-BrC 10 H 7 und Aethyl- 
bromid C 2 H 6 Br; 100 g Bromnaphtalin liefern 15 — 20 g reines a-Aethyl- 
naphtalin. 

Brunei , *B. 17, 1179. Ein Gemisch von ^-Bromnaphtalin ^-BrC 10 H 7 
und Aethylbromid C 2 H 5 Br giebt beim Erwarmen mit Natrium am Riick- 
flusskuhler eine gute Ausbeute an @ - Aethylnaphtalin 


II H 



aus 24 g ^-Bromnaphtalin 13 g Aethylnaphtalin. 


Leone , B. 15, 2236 R. a - Isoamylnaphtalin 



aus «- Bromnaphtalin 0 £-BrC t0 II 7 und Isoamylbromid 
(CH 3 ) 2 CH.CH 2 .CH 2 Br 


in atherischer Losung. 


V. Meyer, B. 3, 753. Jannasch, *B. 10, 1356. p-Xylol (CII g ) l ,C 6 H 4 

(1.4) 

H 0 — 50 °/ 0 der berechneten Menge) erhalt man, wenn p-Dibrombenzol 
4 Br 2 (50 g), Methyljodid CH 3 j (80 g) und Natrium (25 g), verdirant 
(1,4) 

mit dem gleichen Yolum Aether, bei gewohnlicher Temperatur sich 
umsetzen. 

Jannasch , A. 176, 286. Pseudocumol (a-Trimethylbenzol) 
(CH 3 ) 3 C 6 H 3 

(1.3.4; 

bildet sich beim Kochen einer benzolischen Losung von a-in-Dibrom- 
toluol CH 3 .C fl H 4 Br und Jodmethyl CH 3 J mit Natrium: Ausbeute mangel- 
(4) (1.3) 

haft; 5 g Pseudocumol aus 90 g Dibromtoluol 
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Jacobsen. B. 21, 2827. Aus v-Dibrom-m-Xylol (OH s ) 2 C 5 H 2 Br 2 und 

(1.3) (2.4) 

Jodmetbyl in atherischer Losung v-Tetramethylbenzol (Prehnitrol) 
(CH 3 ) 4 C fi H.,; daneben Spuren von zuriickgebildetem m-Xylol (CH 3 ) 2 C 0 H 4 
(X.2.3.4) ' (1-3) 


und erhebliche Mengen a-Trimethylbenzol 


(Pseudocumol) (CH 3 ) 3 C fl H 3 . 

(1.3.4) 


Jacobsen , B. 17, 2377. v-Dibrom- o-Xylol (CH 8 )C 6 H s Br 2 wird von 

(1.2) (3.4; 

Natrium, selbst auf Zusatz von etwas.Essigester, kaum angegriffcn und 
liefert mit Jodmetbyl neben sehr geringen Mengen o-Xylol (CH 3 ) 2 C 6 H 4 

( 1 . 2 ) 

und Hemimellitliol (v-Trimethylbenzol) (CH 8 )C 0 H 3 nur Spuren eines hoher 

(1.2.3; 

siedenden Kohlenwasserstoffes: aus s-o-Dibvom- o-Xylol (CH 3 ) 2 C 6 HoBr 2 

(1.2) (4.5) 

und Jodmethyl entstelit s-Tetramethylbenzol (Durol) (CH 8 ) 4 C 6 H 2 zugleicb 

(1.2.4.5) 

mit geringen Mengen Pseudocumol (CH 3 ) 3 C 6 H 8 und o-Xylol (CH a ) 2 C 6 H 4 . 

(1.2.4) (1.2) 


Jannasch , B. 7, 693. Jannasch , Gissmann, *A. 216, 202. s-m-Di- 
brom-m-Xylol (CH 3 )C 6 H 0 Bi\, und Methyljodid, in benzolischer Ldsung mit 

(1.2) "(4.6;” 

Natrium erwarmt, liefert s-Tetrametliylbcnzol (Durol) (CH a ) 4 C 0 H 2 ; aus 

(1 .3.4.6) 

500 g Dibromxylol 20—25 g Durol. 


Jannasch , B. 10, 1357. Aus p-Dibrom-p-Xylol (CH 3 l>C G H 2 Br 2 (25 g), 

(1.4) (2.6) 

Methyljodid (40 g) und Natrium (11 g), ohne Verdtinnungsmittel auf dem 
Wasserbade erwarmt, erbalt man Durol (CH 3 ) 4 C 6 H 2 (3 g). 

(1.2.4, 5) 

VoswinJcel, B. 21, 3499. Aus o-Dichlorbenzol C 6 H 4 C1 2 und Aethyl- 

(1 2 ) 

bromid C 2 H 6 Br o-Diathylbenzol (C 2 H 6 ) 2 C G H 4 ; es entstehen aus 300 g 

( 1 . 2 ) 

Dichlorbenzol nur 25 g rohen, bei 180° — 185° siedenden Kohlenwasser- 
stoffes. 


Jannasch , Asclienhranclt, *A. 216, 212. p-Dibrombenzol C 0 H 4 Br, 

(1.4) 

und Jodathyl oder Bromatbyl geben in atberischer Losung nur sehr 
mangelliafte Ausbeute an p-Diathylbenzol (0 2 H 5 ) 2 C 6 H 4 ; besser wird ein 

(1.4) 

G-emiseb aus 25 g p-Dibrombenzol, 50 g Jodathyl, 15g Natrium und 20 .g 
Benzol 1% Tage sich selbst iiberlassen und dann nach Zusatz von wei- 
teren 10 g Jodathyl allmahlich bis auf 150° erwarmt; so gewinnt man 
aus 150 g Dibrombenzol 15— 16 g reines p-Diathylbenzol. 


Jannasch , Kovner, *A. 216, 223. In ganz analoger Weise lasst 
sich aus p Dibrombenzol C 0 H 4 Bi\> und n-Propylbromid CH 3 . GH., . CH 2 Br 

( w; 

(das n-Propyljodid reagirt erst in der Warme und liefert ein schlechtes 
Ergebniss) p-n-Dipropylbenzol (CH 3 . CH 2 . CH 2 ) 2 C 6 H 4 darstellen; Aus- 

(1.4) 

beute: 11 g reines Dipropylbenzol aus 150 g Dibrombenzol. 
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Moro , B. 18, 1517. Giovanozzi , B. 15, 1577 R. nq-Mg-Dimetbylnaphtalin 



erlialt man durch Erwarmung ciner Toluollosung von « t - « 2 - Dibrom- 
naphtalin 

H Br 



H Br 

und stark uberschiissigem Methyljodid mit Natrium am Riickflusskuhler. 


CctnizzarOy Rossi, A. 121, 250. Fittig, Stelling, A. 187, 258. Eine 
Ldsung von Benzyl chlorid C 6 H 5 . CH a Cl in Benzol oder Toluol liefert 
beim Erwarmen mit Natrium Dibenzyl (s - Dipkenylathan) 
C 6 H S .CH 2 .CH 2 .C G H 5 . 

Fngl&i'y Bethke , B. 7, 1127. s-Dimethyldiphenyl&than 


CH 3 

c 6 h 5 




■CH, 

C a H, 


aus Phenylchloratbyl C G H 5 . CHC1 . CH 3 oder Phenylbromathyl mit 
Natrium. 


Vollrathy J. 1866, 606. s-m-Dimethyldibenzyl 
CH 8 . G g H 4 . CH a . CH 2 . C 6 H 4 . CH 3 
(1) (3) (3) (1) 

aus m-Xylylcblorid (m-Tolylchlorid) CH 3 . C 6 H 4 . CH S C1. 

(1) (3) 

Canizzaro \ Rossi , A. 121, 251. Aus Cuminylcblorid 
(CH 3 ) 2 CH.C q H 4 .CH 2 C1 

Dicuminyl (CH 3 \CH . C 6 H 4 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 4 . CH(GH 3 ) 2 . 

' (1) (4) (4) (1) 


Radziszewski , *B. 9, 261. Wenn aquivaleute Mengen Benzyl- 
cblorid C G H 3 . CH>Ci oder Benzylbromid und n-Propylbromid 
CH S . CPI 2 . OHjBr 

obne Zusatz eines Verdunnungsmittels mit Natrium erwttnnt werden, so 
bildet sich fast quantitativ n-Butylbenzol C 0 H 5 . GH 2 . CH, . CH* . CH S . 

Aronlieim , Kohler. B. 8, 509. Aus Benzylcklorid C 6 H 5 . CH 2 C1 und 
Isopropyliodid CH« . CHJ . GH 3 in atherisclier Losung Isobutylbenzol 
C 6 H 5 . OH a . CH(Clf 8 ) 2 neben s-Tetramethylathan (CH 8 ) 2 CH . CH(CH 8 ) 2 
und Dibenzyl C 8 H 5 . CH 2 . CH, . C 6 H 5 . 

Schramm, A. 218, 388. n-Amylbenzol 

C e H s . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH a 

durch Umsetzung itguivid enter Mengen ^Benzylbromid C 8 H 5 . CH 2 Br, 
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n-Butylbromid CB 3 .CH 2 .CH 2 .CH 2 Br und Natrium; Kiiklung. mit Wasser 
erforderlicb; daneben etwas n-Oktan GH 3 (CH 2 ) 6 CH 8 und Dibenzyl 
C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .C 0 H 5 . 

Aronheim , A. 171, 223. Schramm, A. 218, 391. Als Benzylchlorid 
C 6 H 3 . CH 2 C1 oder Benzylbromid und Isoamylbromid 
(CH 3 ) 2 CH . CH a . CH 2 Br Isohexylbenzol G 6 H 3 . CH 2 . CH 2 .CI-I 2 .CH(CH 3 ) 2 . 


Jacobsen, B. S, 1260. Isopropylbenzol (Cumol) G a H fi . CH(CH 3 ) 2 
bildet sich nicht durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von 
Benzylidencblorid C 6 H 5 . 0HC1 2 und Methyljodid CH 3 J. 

Jackson , White, B. 12, 1965. Beim Erhitzen von o-Brombenzyl- 

/OHv 

bromid BrC G H,.CHoBr mitNatrium entsteben Anthracen C a H 4 C | 

(i) (2) “ X3H' 

yCHov C e H 4 — CI1 

Anthracendihydrur J>C 6 H 4 und Phenanthren | 

Ns 'CH 2 ''' C u H 4 - 

Spitzer , A. 197, 133. Aus Camphendichlorid C 10 H lf ,Cl 2 und Aethyl- 
jodid G,H 3 J entstebt durcb Natrium Aethylcaxnpben C 10 H 1B .C 2 H 5 neben 
Campben C 10 H X8 . 

S. 135. Aus Camphendicblorid und Isobutyljodid (CH 3 ) 2 CH.CH 2 J 
Isobutylcampben C 10 H 1S . CH 2 . CH(GH 3 ) 2 . 




!H 


V. Synthese ungesattigter fettaromatischer Kohlenwasser- 
stoffe. 


LimpricM , A. 139, 318. Natrium erzeugt aus Benzylidenehlorid 
C 6 H 5 . CHG1 2 Stilben (s-DiphenyMhylen) G 0 H 5 . CH=CH . C G H 5 . 

Tollens , Wagner , B. 5, 806. Aus Brombenzol C G H fl Br und Allyl- 
jodid GH 2 — CH . CH 2 J kann mit Natrium kein reines Aliylbenzol 


C 3 H 5 . CH 2 . CH=CH 2 

gewonnen werden. 

Aronheim , Basivitz, B. 8, 508. Aus einem Gemisch von Benzyl- 
cblorid C 8 H 5 . CH 2 C1 und Vinylbromid CH 2 — CHBr entsteht kein Allyl- 
benzol G 6 H 5 . CHgTCH— CH 2 , sondern nur Dibenzyl C 0 H 3 .CH 2 .CH 2 .C 0 H B 
und Butin (Crotonylen) Ckt— GH . CH“CH 2 . 


Aronheim , 155 A. 171, 225. Eine atberiscke Losung von Benzyl- 
cblorid C fi H 5 . CH 2 C1 und Allyljodid CIi 2 — CH . CH 2 J liefer t mit einem 
grossen Ueberscbusse an Natrium 20 % — 28 °/ 0 der berechneten Menge 
Pbenylbutylen C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .CH— CH 2 ; gleichzeitig entstehen erheb- 
licbe Mengen Dibenzyl C" 6 H 3 . CH 2 . CH* " C„H fi und Diallyl 
GH 2 =CH . CH 2 . ch 2 . CH=GH 2 . 


Aronheim, *B. 9, 1790. Aus m-Xylylcklorid CH 3 . G g H 4 . CH 3 C1 und 

(1) (3) 

Allyljodid CH 2 _CH . CH 2 Jj in Toluol gelost, m-Methylphenylbutylen 
CH 3 . C G H 4 . CHo. CH.,.CH~CHo neben Dibenzyl und Diallyl; Ausbeute 
(i) (3) 

an Metbylpbenylbutylen 15% — 20% der Theorie. 


VI. Synthese von Thiophenderivaten. Fast durchweg hat 
es sich bewahrt, bei der Darstellung von Thiophenverbindungen 
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die bei den entsprechenden Benzolabkommlingen erprobten 
Yersnchsbedingungen bis in die Einzelheiten beizubehalten. 


F. Meyer , Kreis, *B. 17, 1562. Aus |9*Jodthiophen ^-JC 4 H 3 S und 

Hj iH 

Hi 


Jodmethyl ft - Methylthiophon ( ft - Thiotolen) 




'OH 


; Umsetzung 


langsam, Ausbeute gut. 

Buffi, B. 20 5 1746. ft- ft - Dimethylthiophen Q9- (9-Thioxen) 




aus ft -Jod- ft- Thiotolen ft - J . C 4 H 2 S - ft - CH 3 und J o dmethyl in atheriseher 
Losung; die Reaktion beginnt erst nach wochenlangem Stelien, voliendet 
sich dann aber mit befriedigendem Ergebnisse in wenigen Stun den. 

Bemuth , B. 19, 1858. Aus Jod-y -Thiotolen J.C 4 H 2 S-^-CH 3 und 
Jodmethyl ein y-Thioxen CH 3 . C^S-y-CHg in mangelhafter Ausbeute. 

F. Meyer , Kreis, *B. 17, 1560; Muhlert , B. 19, 633. ft - Aetliyl- 
Hj ]H 

thiophen I | aus ft- Jodthiophen ft-J . C 4 II 3 S und Aethylbromid 

H \ S /CA 

genau nach der Yorschrift (von Fittig und Konig , A. 144, 278) fur das 
Aethylbenzol; Ausbeute gut. 

F, Meyer , Kreis , !|! B. 17 , 1561. /9-n-Propyithiophen 


Hj— H 

yCH, . CH, . CH 3 

aus ft^ Jodthiophen ft-J . C 4 H 3 S und n-Propylbromid CH S . CII 2 . CH 2 Br; 
cbenso mit n - Butylbromid CII 8 . CH 2 . CI1 2 . CH a Br (9-n-Butylthiophen 


H II 

hL JciL . CH., . CH* . CH„‘ 


Zelinsky , B. 21, 1838. Aus Jodtrimethylthiophen (CH 3 ) 3 C 4 SJ und 
Methyljodid in atheriseher Losung bei Zimmerwarme nur cine schr gc- 


OHo, 


ringe Menge Tetramethylthiophen 
Trimetbylthiophen (CH 8 ) 3 G 4 HS zuriickgebildet. 


-,CI-I 3 


ott U [T i uberwiegond wird 

LIlav Ajtln 


Muhlert, *B. 19, 633. Aus Jodathylthiophen C 2 H 6 .C 4 H 2 S.J (20 g) 
und Jodathyl (20 g) in sehr verdftnnter atheriseher" Losung mit (6 g) 
Natrium etwa 3 g rohes Diathylthiophen (C 2 H 2 ) a C 4 H 2 S; die Reaktion 
verlauft sttirmisch und erfordert gute Ktihlung. 


v. Schweinitz , B. 19, 644. Aus ft - Jodthiophen /9-J.C 4 H 3 S (50 g), 
n-Oktylbromid CH 8 (CH 2 ) 6 CH 2 Br (58 g) und Natrium (22 g), verdunnt 
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mit dem doppelten Volam Aether, in befriedigender Ausbeute ^-Olctyl- 
H rH 

thiophen ; dasselbe ist schwer von beigemengtem Dioktyl 


H' 


'S 


/Wit 


GH 3 (CH 2 ) 14 CH 3 2 u reinigen. 

S. 648. ^-Methyl -/9-n-Oktyl thiophen 

Reaktion sowohl aus p- Jod-^-Thiotolen 


I: 

CH. 


-iH 


3 \ s / 


Hr 


GH; 


\s- 


■GgHj, 

-iH 


in normaler 


nnd n-Oktyl- 


bromid CH 3 (CH 2 ) 6 CH 2 Br, wifi aus Jod-/?-n-Oktylthiophen 


Hr 


J \s/ 


f 

GoHi 


und Methyljodid. 


c*. II. Synthese von Oarbonsaureestern durch Halogeu- 
entziehung mittels Natrium: Synthese von Wuetz. 

Natrium setzt sich mit einem Gemisch aus Halogen- 
kohlenwasserstoff und Chlorameisensaureester im Sinne folgen- 
der Gleichung um: 


C a H 5 Br + C1C00C 2 H 5 + 2Na = NaCl + NaBr + C a H B . COOC 3 H 5 . 
Brom- Chlorameisen- Benzols aureester 

benzol siiureester 


Carboxathyl — C000 2 H 5 lagert sich also an die Stelle des 
weggenommenen Halogens, mittelbar gewinnt man aus einem 
Kohlenwasserstoff die Saure der nachsten hoheren Eeihe. Die 
Methode ist im Allgemeinen beschrankt auf im Kerne halo- 
genisirte Kohlenwasserstoffe der aromatischen Eeihe und die 
entsprechenden Thiophenderivate. Im Durchschnitt bleiben 
die Ausbeuten unter 25 % der theoretischen; das Verfahren 
findet auch kaum Anwendung zur Darstellung grosserer 
Mengen einer Saure, sondern fast ausschliesslich zur einwurfs- 
freien Gewinnung kleiner Mengen Substanz von bestimmter 
Struktur behufs Losung von Stellungsfragen; in dieser Hin- 
sicht kommt ihm eine grosse Bedeutung zu. Die ersten Ver- 
suche von Wuetz zur Synthese von Sauren auf diesemWege 
- fallen in das Jahr 1869. 

Fur die praktische Ausfiihrung gelten nachstehende JJegeln: 

Das Natrium wird in Form von Amalgam und stets im 
Ueberschusse angewandt; das Gemisch von uberschiissigem 
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Ohlorameisenester und Halogenkohlenwasserstoff wird mit dem 
Amalgam im Kochsalzbade — selten auf h oh ere Temperatur 
unter Druck — so lange erhitzt — mehrere Tage hindurch — 
bis neben diinnflussigem Qnecksilber eine feste, von oligem 
Saureester durchtrankte Salzmasse entstanden ist; dann lasst 
man auf einem lose verst opften Trichter das Quecksilber ab- 
tropfen, ziebt die Salzmasse mit Aether aus, treibt den Aether 
ab und verseift den riickst&ndigen Ester; die Eeinigung der 
Saure geschieht auf bekannten Wegen. 

Wahrend der Eeaktion entweichen stetig Gase, bestehend 
aus Kohlensaure, Kohlenoxyd und Aethylchlorid; im Etick- 
stand befindet sich ausser dem Ester der aromatischen Saure 
Halogennatrium, Kohlensaureester und, manchmal in betracht- 
licher Menge, Quecksilberdiphenyl bezw. seine Homologen. 
Diese Produkte verdanken folgenden Nebenreaktionen ihre 
Entstehung: 


1. 01C00C 2 H 6 = C0 2 + C 2 H 5 C1. 

yOC 2 H B 

2. 2 01C00C«jH 5 + 2 Na = 2 NaCl + CO 4* dO 

Nxya, 

Kohlens£urediathylester 


3. 2C 0 H 6 Br + 2Na + Hg = 2NaBr + Hg<^ 


Brombenzol 


k C 6 H 5 


Quecksilberdiphenyl 


Abgesehen von der Verringerung der Ausbeute storen 
die Quecksilberdiplienyle insofern, als sie zum Theil mit in 
den atherischen Auszug des Eeaktionsproduktes hineingehen 
und erst bei der Verseifung zerstort werden. 


WuriZy *A. Suppl. 7, 125. Benzoesaureester C fi H s . COOC 2 H 5 aus 
Brombenzol 0*H B Br (90 g), Ohlorameisenester ClCOOC. 2 Ii 5 (60 - g) und 
1 procentigem Natrium amalgam (3,5 kg). 

S. 126. Analog aus p-Bromtoluol CH 3 . O 0 H 4 Br p - Toluylsau reester 

(i) (4) 

CH a . C 8 H 4 . COOCoH 5 und aus einem G-emisch stellungsisomerer Brom- 
(1) (4) ' 

toluole (102 g) bin Gemisch von Toluylsaureestern (10 g). 

KSTcule , B. 7, 1007. o-Toluylsaure CH 3 . C 6 H 4 . COOH aus o-Jod- 

(D (3) 

toluol CH 3 . C 6 H 4 J. 

( 1 ) ( 2 ) 
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Jacobsen, B. 17, 2374. Aus a-Brom-o-Xylol (CH 3 ) 2 C 8 H 8 Br p-Xylyl- 

(1.2) (4) 

saure (CH 8 ).,C fi H 3 .COOH; als Nebenprodukt p-Quecksilberdi-o-Xylyl 

(1.2) " (4) 

[(CH 8 )C 6 H 3 ] 2 Hg. 

(1.2) (4) 

Jacobsen , B. 14 , 2111. Aus Brom-p-Xylol (OH 3 ) 2 C 6 H 8 Br Isoxylyl- 

(1.4) (3) 

saure (CHA>C Q H 3 . COOH: daueben in reiclilicher Menge Quecksilberdi- 
(1.4) (3) 

p-Xylyl [(CH 3 ) 2 C 8 H 8 ] 2 Hg. 

(1-4) (3) 

B. Meyer, B. Muller , B. 15 , 1905. Aus p-Brom-n- Propylbenzol 
CH 3 .CH 2 .CH 2 .C B H 4 Br nur minimale Ausbeute an p-n-Propylbenzoes&ure 
0) (4) 

OHg , CH 2 . CK, . C q H 4 . COOH. 

- (1) * (4) 

Jacobsen, B. 22, 1220. Aus Brompentamethylbenzol (CH 3 ) 5 C 8 Br 
nur Spuren einer Carbonsaure. 


Wurster, B. 6, 1487; A. 176, 149. m-Brombenzoes&ureester 
BrC 0 H 4 . COOC 2 H 5 


(3) (1) 

aus m-Dibrombenzol C fi H 4 Br 0 (20 g), Chlorameisenester ClCOOC 2 H 6 

(!.3) 

(20 g) und (700 g) Natrium amalgam (7 g Na entlialtend). 


Bonz . B. IS, 2305. Aus p - Dibrombenzol C 8 H 4 Br 2 mit iiber- 

( 1 - 4 ) 

schussigem Natriumamalgam keine p-Brombenzoesaure BrC 0 H 4 . COOH, 

(4) (i) 

sondern ausschliesslich Terephtalsauve C fl H t (COOH) 2 . 


ScJmapaujf, *B. 19, 2509. Aus s-m-Bibrom-m-Xylol (CH 3 ) 2 C 6 H 2 Br 2 

(1.3) (4.0J 

entsteht nach dem iiblichen Yerfahren fast nur Xylyls&ure 
(CH 8 ) 2 C G H 3 . COOH; 

(1.3) (4) 

dagegen erhalt man als Hauptprodukt die gewiinschte s -m- Dim ethyl- 
benzol- m-di carbon saure (Cumidinsaure) (CH S ).,C 8 H 2 (COOH) 2 in folgender 

(1.3) (4.6) 

Weise: Eine Losung des Dibromxylols und uberscliussigen Chlorameisen- 
esters in viel wasserfreiem Aether wird in einen Druckkessel gegeben, 
ein grosser Ueberschuss von 5procentigem Natriumamalgam in einem 
Drahtnetzkorb in die Mis chung eingehangt und nun zuerst 36 Stunden 
lang auf 110°, dann noch einige Stunden so hoch erhitzt, dass der Druck 
20 Atmospharen erreiebt. Hierauf wird die atherische Losung abge- 
gossen, der Aether abdestillirt, der Riickstand durch Kochen mit alkono- 
lischcr Kalilauge verseift und nach dem Abtreiben des Alkohols mit 
Wasser aufgenommen, und die Sauren durch Salzsaure ausgef&llt; zur 
Reinigung wird zunSchst aus dem S&uregemenge im Dampfstrome die 
Xylylsaure (CH 3 ) 9 C 0 H 8 .COOH abgetrieben, dann die rucks tandige Xylol- 

(1.3) (4) 

dicarbons&ure in ihr Calciumsalz verwandelt. und schliesslich durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung in ihren 
gut krystallisirten Dimethylester (CH 3 ) 0 C 6 H 0 (C O O CH 3 ) 0 iibergefiihrt. 

(1.3) “ ' (4.6, 
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. Wwrtz, A. Suppl. 8, 51. Aus Benzylchlorid C 6 H 5 .CH 2 C1, Chlor- 
aineisensaui'eester und Natriumamalgam entsteht keine Phenylessigsaure 
O 0 H n . CIi 2 . COOH, sondern Dibenzylcarbonsaure 

c 0 h 6 ; ch 2 . ch(cooh)c b h 5 . 


Nahnsen , "B. 17, 2192. ft - Jodthiophen ^-J.C 4 H 8 S reagirt weit 
leichter als Brombenzol C a H 5 Br; man erhalt in glatter Umsetzung eine 


gute Ausbeute an Thiophen- ^/-carbons aure 


H, 


~,H 


h \ s/ cooh 


Levi, *B. 19, 656. Aus £Jod-£-Thiotolen £-CH 3 .C 4 H 2 S-/9-J nach 

, . ' H, jH 

dcm iibliclien Verfahren tf-Thiotolen-tf-carbonsaure ; ein 

1 CHg 1 ^^ ylCOOH 

Gemiscli.aus 15 g Jodthiotolen, 9g Chlorameisensaureester und 450 g 
lprocentigem Natriumamalgam setzt sich im Kochsalzbade in 36 Stun- 
den um. 

S. 657. Ganz entsprechend eine ^-Thiotolencarbonsaure 
CH 3 - r C 4 H 2 S . COOH 

aus jodirtem y-Thiotolen CH 3 -^-C 4 IT 2 S . J. 

H, jH 

NaJmsen, B. 18, 2304. Aus |9-/9-Dijodthiophen erhalt 

\ s / 

man keine (S-(3-Thiopliendicarbonsaure, sondern mu' Tbiophen ^-carbon- 


Hr 


siiure 


1L'. 


Na/ 


| H . 

COOH 


Hr 


S. 2306. Dagegen liefert ^-^-Dibromthiophen 




-H 

/Br’ 


mit 


einem grossen Ueberschusse von Chlorameisenester und Natriumamalgam 
behandelt, ein Gemenge von ^-/?Thiophendicarbonsaure 

H,- ,H Hf iH 


COOH! 


\ 


S' 


COOH UDt ^ ^kiophen-^-carbonsaure 


'S 


/ 


Jo 


!OOH 


Rujffi 3 B. 20, 1743. n - Propylthiophencarbonsaure 

ch; . CH 2 . CH 2 . C 4 H 2 S . COOH 

aus Jod-n-pr opylthiophen (20 g), Chlorameisensaureester (10 g)^ und lpro- 
centigem Natriumamalgam (500 g); es findet erhebliche Ruckbildung von 
Propylthiophen statt. 

c. III. Es liegt eine ansreichende Anzahl Untersuchnngen 
vor, um zu erkennen, dass die Synthese von Wuetz-Eittig, 
und die Synthese von Wtjetz im Wesentlichen beschrankt 
sind auf halogenisirte Kohlenwasserstoffe als Ausgangsmaterial. 
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Ia den wenigen Fallen, wo die beiden Verfahren sich auf 
Halogenverbindungen anderer Korperklassen ausdehnen lassen, 
besitzen sie keine besondere Bedeutung; als Darstellungs- 
methoden nicht wegen der geringen Ausbeuter, zur Losung 
tbeoretischer Fragen nicht wegen des meist abnormen Ver- 
laufes der Reaktion. 

Freund , A. 118, 34. Acetylclilorid CH 3 .COCl setzt sich weder mit 
Natrium noch mit Natrium amalgam glatt um; n-Butyrylchlorid 
CH 3 . CH 2 • CH 2 . CO Cl 

in atherischer Losung liefert mit Natrium oder besser mit Natrium- 
amalgam Dibutyryl (CH S . CH a . CH 2 . C0) 2 ; eingeliende Angaben fiber Dar- 
stellung von Dibutyryl: Munchneyer , *B. 19, 1846. 

JBriiJiL B. 7, 320. Auf analoge Weise entsteht aus Isovalerylchlorid 
(CH 3 ) 2 CH . CH 2 . COC1 Diisovaleryl C 10 H ia O 2 . 

V. Meyer, B 21, 809, Anm. Ihrer Entstehung nach aus Saure- 
chloriden durch Halogen entziehung hat man Dibutyryl und Diisovaleryl 
als Diketone von der Btruktur CH 3 .CH 2 .CH 2 .CO.CO.CH 2 .CH 2 .CH 3 und 
(CH 3 ) 2 CH . CH 2 . CO . CO .CH. 2 . CH(CH 3 ) 2 angesprochen ; ihre Eigenschaften 
sind aber so verschieden von denen e’ines wirklichen fetten o-Diketones, 
wie man sie durch die Entdeckung des Diacetyis CH 3 .CO.CO.CH 8 von 
v. Feclmann und von Fittig mittlerweile kennen gelernt hat, dass man 
wohl kaum an dieser Auffassung wird festhalten konnen. 

Klinger {Kekules Lehrbuch der organischen Chemie, 3, 419) ge- 
winnt Dibenzoyi (Benzil) C a Ii 3 . CO . CO . C 6 H S durch Behandlung einer 
atherischen Losung von Benzoylchlorid C 6 H a .COCi mit Natriumamalgam. 


JUilmer, Muller, A. 159, 173. Aus atf-Dichlorpropylalkohol (tf-Di- 
chlorhydrin) CH 2 C1 . CHCl . CI1 0 OH mit Natrium nur Allylalkohol 
CLINCH . CH 2 OI-L 


S. 186. Aus Epichlorhydrin CH 2 CH . CH 2 C1 in sehr geringer 

Menge ein ringformig geschlossenes G-lykol, voraussichtlich im Sinne 
folgender Gleichungen : 


CH 2 . CII, CH 2 

/ ° + 4Na = 2NaCl + i}IIONa CHONa; 
CH 2 C1 CH 2 (W, 


CHj CH 2 

CHONa (jHONa + 2H,0 
CH„ 


CH 2 CH 2 

2 NaOH = CHOH CHOH. 


CHj- 


I 

-Clio 


Claus, B. 10, 556, konnte bei der genannten Reaktion das Produkt 
nicht chlorfrei gewinnen und halt die Formel 


ds 


o> 


\ 


!H* . CH . CH 2 . CH 2 


/°\ 

. CH . CH 2 


fur wahrscheinlich. 
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Knovenagel , B. 21, 1358. Desylbromid C e H 5 . CHBr . CO . C fl H 6 , 
in benzolischer Losung mit Natrium behandelt, liefert kein Bidesyl 

G 6 H 5 . CH . CO . C 0 H S 
C e H a . CH . CO . C q H 6 


Jackson , B. 10, 960; Anschutz, Schultz , B. 10, 1802 (9, 1398). Aus 
den Bromanilinen BrC 6 H 4 NH 2 lassen sich mit Natrium keine Diamido- 
diphenyle (Benzidine) NH 2 . C 3 H 4 . C 6 Il 4 NIi 2 darstellen. 

Claus , Sternberg , B. 15, 316. 16, 914; Claus 3 Roques, B. 15, 318. 
16, 910. In das p-Bromanilin BrC 0 H 4 NH 2 und Brom-p-Toluidin 

(4) (1) 

CH 8 . C 0 H 3 (Br)NH o 

(i) (3) (4) 

lassen sich mit Halogenalkylen und Natrium keine Halogenalkyle in den 
Benzolkern einfiihren. 


Claus , Howitz, B. 17, 1327. Aus Dimethylbromphenylamin 
CH 3 ) 2 (C 6 H 4 BrjN 

bildet sich mit n-Propylbromid CH 3 CH a . CH 2 Br und Natrium Dimethyi- 
n-propylphenylamiu (CH 8 ) 2 (CH 3 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 4 )N. 


Kelly, *B. 11, 2221. Ein G-emisch von Chlorameisenester ClCOOC 2 H 5 
und «/? - rSibrompropylalkohol (Dibromallylalkohol) CIi 2 Br . CHBr . CIi 2 OH 
giebt mit Natriumamalgam keinen Carbons&ureester, sondern noben 
unverandertem Ausgangsmaterial Allylalkohol CH„ H CH.CH 2 OH, Propylen 
CH 2 HCH . CH 3 und Ivohlensaureester CO(OC 2 Hg) 2 . 

S. 2222. Aus s - Dichlorisopropylalkohol (a-Dichlorhydrin) 

CH.Cl . CH(OH) . CH 2 C1 

lasst sich gleichfalls kein Carbonsaureester erhalten. 


*8. 2225. Epichlorhydrin CH 2 . CH . CH 2 C1 dagegen liefert unter 

/°\ 

diesen Umstanden Butylglycidsaureester CH 2 . CH . CH 2 . COOC 2 H B . 


YI. Synthesen durcli Abspaltuug von HalogeirwasserstoJT. 
1. Freiwillige Abspaltuug von Halogenwasserstoff. 


a. Syntliese von Benzeinen. 

I. C a H s . CC1 3 -b 2 C 8 H 6 OH » 2HC1 4- C G H 5 


Benzotrichlorid Phenol 


* ' 

CY \C ( 


C a H 4 OH 


,h 4 oh 


Dioxytriphenylmethylchlorid 


II. C q H 5 v ,C 6 H 4 OH C 6 H fi v yC 6 H 4 OH 

>C< + H 0 0 - HC1 - >C< 

V VlH.OTT " HO/ X C, 


CP 


HO / 

Dioxytriphenylcarbinol 


6 H 4 OH 
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b. Synthese yon Oarbonsaurechloriden und von 
Amidoketonen. 

C 6 H 3 N(CH ? ) 2 + COCl 2 = HC1 4- (CH 3 ) 2 NC 0 H 4 . COC1. 
Dimethylamlin Phosgen Dimethylamidobenzoylchlorid 

2 C e H 5 N(OH 3 ) 2 4* COCl 2 = 2HC1 4- (CH 3 ) 2 NC 6 H 4 . CO . C 8 H 4 N(CH 8 ) 2 . 

Tetramethyldiamidobenzophenon 

C. Synthese von Amidoderiyaten hochmolekularer 
Kohlenwasserstoffe. 


2C 0 H 5 N(CH 3 ) 2 + BrCH 2 . CH 2 Br = 
Aetliylenbromid 

2HBr 4- (CH.J.NCA . CH 2 . GH* . C 6 N 4 N(CH 3 ) 2 . 
s-Tetramethyldiamidodiphenylathan 

d. Synthese yon Dihydro chinolinen ans Indolen. 


H H H 



N-Methylindol N»Methyldihydrocbinolin 


e. Vereinzelte Mile von Synthesen durch freiwillige 
Halogenabspaltung. 

2. Entziehung yon Halogenwasserstoff durch Alkalien. 
a. KEiMEn’sche Oxyaldehydsynthese. 


C 0 H 6 .CH + 


Phenol 


CHC1 S + 4 NaOII = 3NaCl + 811,0 + C 0 H 4 / 
Chloroform 


ONa 


^CHO' 
Natriumoxy- 
betizaldehyd 


b. REiMER-TiEMANN J sche Oxycarbons&uresynthese. 


y OK 

C 0 H 5 . OH 4- CC1 4 4- 6KOH = 4 KOI + 4H a O 4- C 8 H 4 < 

X300K 

kaliumoxybenzoe- 
saures Kalium 

C. Analoga dieser Synthesen. 

d. Alkylirung von Oxanthranol, Anthranol und Hydro- 
anthranol. 


,co v 

Oo H 4<^ CH ^>O fl H 4 4- CLH.J 4- KOH = C 8 H 4 



,H 4 + KJ 4- H 2 0. 


d>H 

Oxanthranol 



Aethyloxanthranol 
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C(OH> 


C a H / 1 

X CH 




■C e H 4 + 2C 2 H 5 J + 2KOH = 


Anthranol 
.CO — - 


C„H / + 2KJ + 2H 2 0. 

. \C(C 2 H 5 )/ 

Diatbylanthron 

e. Synthese yon Pyridinen aus Pyrrolen. 

H 


Hr 

hI 


]H 


Jh 


+ CHBro = 2HBr + 


ft- 


^ Bromoform ^ 

H ^-Brom- 

Pyrrol pyridin 

f. Synthese von Stilbenderivaten aus Abkommlingen 
des Toluols. 

2 NO a . C 6 H 4 . CHoCl + 2 KOH = 

'Nitrob enzylchlorid 

2 KC1 + 2H„0 + N0 2 .C 6 H 4 .CH=CH.C q H 4 .N0 2 . 

Dinitrostilben 

3, Entziehung yon Halogenwasserstoff durch Bleioxyd. 

CH 3V CH sv /CH 3 

2 >C=CH.CH 8 + 2CH 3 J + PbO-PbJo + ILO + 2 >C-C< . 

ch/ ch/ x ch 3 

Trimethylathylen Tetramethylathylen 

4, Abspaltung yon Halogenwasserstoff durch Natrium. 

C 6 H 6 .C.COOC 2 H 5 

2 C g H b . CHBr . COOC 2 H 5 + 2 Na = 2 NaBr + 2 H -b || 

' ,, . / C g H 5 . C . COOC 2 H 6 

Phenylbromessigester Stilbendicarbonsaure- 

ester 

5. Abspaltung von Halogenwasserstoff in Gegenwart von 
Zink, Eisen, Kupfer oder Silber — ZiNCKE’sche Synthese. 

C 6 H 6 + C 6 H 5 . CH 2 C1 = HC1 + C 6 H 6 . CH 2 . C 6 H 6 . 

Benzol Benzylchlorid Diphenylmethan 

C 6 H 6 + C 6 H 5 .COCl - HC1 + C 6 H 5 .CO.C 6 H 5 . 
Benzoylchlorid Benzopbenon 

6. Abspaltung von Halogenwasserstoff in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid — Synthese von Pbeedel und Crafts. 

C 6 H c -f C 2 H 6 Br = HBr + C 6 H 5 . C 2 H 6 . 

Aetbylbenzol 

6 


Elbs, Kohlenatoffverb. IJ. 
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C 0 H 6 + 6CH 8 C1 = 6 HOI + C a (CH 3 ) 6 . 

Hexamethylbenzol 

3C 6 H 6 + GHCl a = 3HC1 + (C 6 H 5 ) 3 CH. 

Chloroform Triphenylmethan 

C S H 0 + CH 3 . OOC1 = HC1 + C 6 H 5 . CO . CH 3 . 

Aeetylchlorid Phenylmethylketon 

7. Halogenwasserstoffabspaltung in Gegenwart von Eisen- 
cklorid. 

CH 3 .CH 2 .CO.CH.COCl 
2CH 3 .CH 4 .C0C1 = HC1 + I 

CH 

Propionylchlorid «.Propionylpropion 3 ftm-ecblorid 

S. Halogenwasserstoffabspaltung in Gegenwart von Ohlor- 

zink. 

/CO x y co x 

C 6 H 5 N/ ^>C 6 H 4 + C 3 H 6 .C0C1 = HC1 + C e H 5 .CO.C 6 H J N<^ n 

Phfadanil BenzoylcMorid Benzoylphtalanil 

C„H 6 . OOC . 0 6 H 5 + C 9 H 5 . C0C1 = HC1 + C 0 H 5 . CO . C u Ii 4 . OOC . C a H s . 
Phenolbenzoat Oxybeiizophenoubenzoat 


1. a. Synthese von Benzeinen. 

Benzelne, Abkommlinge des Dioxy- und Diainidotriphenyl- 
carbinols , erkalt man durch Umsetzung von Benzotrichlorid 
mit Phenolen bezw. aromatischen Aminen (O. Dobnee, 1878). 


I. 


C U H 5 .CC1 3 + 2 C fl H s OH = 2HC1 + 
Benzotrichlorid Phenol 


C 6 H 3X / /C a H 4 0H 

Cl/ X C„HOH ; 
Dioxytripheuyl- 
methylchlorid 


Sobald das Reaktionsprodukt mit Wasser in Beruhrung 
kommt, findet Zersetzung des tertiaren Chlorids statt und es 
entsteht das entsprechende Carbinol: 


II. 


c 6 h 5Xc/ c 6 h 4 oh 

Cl/ /c o H 4 OH 


+ h 3 o = 


c 3 h 3X /C u H 4 0H 
IiCl + >C< 

HO/ x C 0 H 4 OH 
Dioxytriphenylcarbinol 


Schliesslich spaltet das Carbinol wie alle aknlick konsti- 
tuirten Substanzen Wasser ab unter Bildung eines inneren 
Anhydrides: 


III. 


C g H 3X /C^OH 

ho/ \c„h 4 oh 


= HoO + 


C„H, 


CJELOH 


o— — c 6 h 4 


Phenolbenzein, Benzaurin 
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Ganz entsprechend verlauft die Reaktion bei Aminen: 


I. 


II. 


C 0 H 5 . CC1 3 -b 2 C 6 H 5 N(CH s ). 2 . 2HC1 + 
Dimethylanilin 


C 6 H 3Xc/ C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 
Cl/ Ny^NCCH,),' 

Tetramethyldiamidotri- 

methylcblorid 


C 0 H 3V /Ce^NfCHs), C 8 H 5 v /C a H 4 N(CH a ) i 

/Cc + H 2 0 + 

OK x C 0 H 4 N(CH a ) 2 HO/ \C e H 4 N(CH 8 ) 2 . HC1 

salzsaures Tetramethyldiamido- 
triphenylcarbinol 


III. 


C ll H 3Xc/ C ll H 4 N(CH 8 ') 2 
HQ/ X 'C 0 H. l N(CH 8 )„ .HC1 


= H 2 0 + 


o 0 h 5 . c/ ,C 8 H 4 N(CH 8 ) 8 

C1N(CH 8 ^C 6 H 4 

Dimethylanilinbenzem, 

Malachitgrun 


Bei den Pkenolen erfolgt die Salzsaureabspaltung sehr 
leicht, schon beini Erwarmen auf dem Wasserbade; weniger 
leicht reagiren die Amine, welcbe meistens einen Zusatz von 
Clilorzink erfordern ; ferner tritt bei ihnen die Umsetzung zu 
Benzelnen glatt nnr dann ein, wenn keine Amidowasserstoff- 
atome mehr vorkanden, die Amine also tertiar sind, da in Folge 
dei* Reaktionsfahigkeit dieser Wasserstoffotame nur unter ganz 
bestimmten Bedingungen sich verhindern lasst, dass sie an 
der Reaktion theil nekmen, welche dann in ganz anderem Sinne 
verlauft, z. B.: 

/NHC g H 5 

G 0 Hb . CC1 3 + 2 C a H 6 NH 2 = 3HOi + C 0 H 5 . C<Q 

A *1* 

Anum s-Benzenyldiphenylamidin 


Durchvveg wird in Parastellung zuin Hydroxyl oder Amid 
lagernder Wasserstoff mit dem Chlor des Benzotrichlorids als 
Salzsaure abgegeben; bei mehrwerthigen Phenolen ist die 
Stellungsfrage noch nicbt endgiiltig erledigt, und iiber mehr- 
werthige Amine liegen iiberhaupt keine Yersuche vor. Die 
Mehrzakl der Benzeine wird vortbeilbafter aus Benzaldebyd 
durch Wasserabspaltung dargestellt, als aus Benzotricblorid 
durch Abspaltung von Salzsaure. 


Dobner , B. 12, 1463; *A. 217, 227. Darsteliung von p-Dioxytri- 

C 6 H 3 v yC 6 H 4 OH 

phenyl carbinolanbydrid (Benzaurin) : ® enz0 ^ c ^ 01 ^ 

o- — c 6 h 4 


6 
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C q H 5 . CC1 3 (1 Mol.) und Phenol C a H 3 OH (2 Mol.) werden in einer ge- 
raumigen Schale unter stetem TJmrtthren auf dem Wasserbade erwfirmt 
bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung; die Warmezufuhr 
ist jeweils zu unterbrechen, sob aid die Reaktion heftig zu werden beginnt. 
Die Schmelze wird in heisses Wasser eingetragen, durch einen Dampf- 
strom das Phenol abgetrieben, der Riiekstand nach dem Erkalten ge- 
pulvert und mit einer wasserigen Losung yon Natriumdisulfit erwarmt, 
welche das Benzaurin aufnimmt und ein gelbes Harz ungelost zuriick- 
lasst. Durch KLochen der farblosen Losung mit Salzs&ure bis zur volligen 
Verjagung der schwefligen Saure erhalt man das Carbinolanhydrid in 
harten metallglanzenden Krusten ausgeschieden. 


Dobner , *B. 13, 610; *A. 217, 234. Ein Gemiscb aus Benzotri- 
chlorid C 6 H 5 . CC1 3 (1 Mol.) und Resorcin CaH^OH)* (2 Mol.) wird unter 

d.3) ' 

gelegentlichem Durchschiitteln im Kolben auf 180° erwarmt bis zum Ab- 
schluss der Chlorwasserstoffentwicklung. Die Schmelze wird zuerst mit 
Wasser ausgekocht, dann in verdiinnter Natronlauge aufgenommen, die 
Losung filtrirt, das Resorcinbenze'in (Tetraoxytriphenylcarbinolankydrid) 

C 0 H 3 (OH) 2 

mit Essigsfiure ausgefallt, abgesaugt und aus 

C 6 H 3 (OH) 

Alkohol-Eisessig umkrystallisirt, wodurch man ein Produkt von der 
Zusammensetzung 2C 19 H 14 0 4 4- H 2 0 in guter Ausbeute erhalt. 

Bobner, B. 18, 613. Aehnliche Benzeine liefern die Kresole 
CH 3 .C 6 H 4 OH, die Naphtole C lc H 7 0H, das Brenzkatechin C 8 H 4 (OH) 0 , 

(1.3)' 

das Hydrochinon C„H 4 (0H) o , das Orcin CH S . C 8 H 3 (0H)., und das Pyro- 

(1.4) ' (1) (3.5) 

gallol C q H 3 (OH) 8 . 

(1.2.3) 


C “ Hs )c< 
0- — 


Dobner, *B. 15, 232; *A. 217, 242. Aus Benzotrichlorid C 8 H 6 CCI 3 
und Anilin C fl H 5 NH 0 entsteht mit ocler ohne Zusatz von Eisessig und 

yNHC fl H 5 

Chlorzink s-Benzenyldiphenylamidin C 5 H 5 . C/ ; wendet man da- 

nc 6 h 5 

gegen ein dem Nitrobenzolprozess zur Fuchsinsynthese ahnliches Ver- 
tahren an, so erhalt man Anilinbenzein, das salzsaure Salz des p-Di- 

C d H 5V yC 6 H 4 NH 2 

amidotriphenylcarbinolanhydrides ;>C<f (4) 


l.NH- )Xr 

(4) 


HC1.NH-~C 0 H 4 


Dobner , B. 13, 2222; *A. 217, 250. p-Tetramethyldiamidotriphenyl- 
carbinolanhydridchlorid (Dimethylanilinbenzein , Malachitgriin) 


C 6 H 5 . .C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

>S< " 

Cl . N(CH 3 ). 2 — C 6 H 4 

(4) 

entsteht beim Erwarmen von Benzotrichlorid C 6 H 3 . CC1 8 mit Dimethyl- 
anilin C 6 H 5 N(CH a ) 2 in Gegenwart von Chlorzink. 
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*S. 261. Entsprechend bildet sich aus Diathylanilin C fl H 3 N(C 2 H 5 ) 2 
p - Tetraathyldiamidotriphenylcarbinolanhydridchlorid ( Diathylanilinben- 


zei'n, Brillantgrun) 


C 6 H 6 s^ c/ C 6 H 4 N(C 2 H 5 ) 2 

Cl . N(O a H 6 V^C fl H 4 
(*> 


Dobner , B. 13, 2229; A. 217, 266. Analog reagiren Diisobutyl- 
anilin C 6 H 3 N[CH, . Diisoamylamlin 

C 6 H 5 N[CH 2 .OH 2 .CH(GH 3 ) 2 ] 2 ?, ‘ 

/CHo 


Methylathylanilin C 0 H 3 N< 


C„H s n/ 


ch 3 


/ v 
x c 4 H 1 




CH 2 . CH 2 . CH(CH 8 ) 2 


, Methylisoamylanilin 

c 6 h 5x 

, Methyldipbenylamin J>NCH 3? 

^0^5 


nicht aber die Dimethyltoluidine CH a . C a H 4 N(CH 3 ) 2 und die Dimethyl- 
naphtylamine C 10 H 7 N(CH 3 ) 2 . 

A. W. Hofmann, B. 20, 4. Aus einem Gemisch von Chinaldin 
(w-Methylchinolin) « - CH 8 . C 9 H a N (1 Mol.), Isochinolin C 9 H 7 N (1 Mol.) 
und Benzotricblorid (1 Mol.) mit oder ohne Zusatz von Chlorzink Chi- 
nolinroth, vielieicht ein Analogon des Malachitgriins : 

C 9 H 7 N -h CH S . C 9 H b N + C 0 H 3 . CC1 8 = 2HC1 + C 26 H 19 N 2 C1; 


Ausbeute mangelhaft. * 

Bischoff \ B. 22, 1780. Aus Benzotricblorid und Diphenylpiperazin 
,CH 2 — CH 2 v 

c 6 h 3 n/ >nc 6 h 5 

\CH 2 -CI1 2 / 

die Malachitgrunbase Diphenylpiperazylphenylcarbinol 

,C 6 H 4 .N 

c 0 h 6X / chT^h . 2 

H(K\ CH 2 CH 2 ‘ 

\c 0 h 4 ^n / 


Heumann , Bey, *B. 22, 3002. Dimethyl- m-Amidophenolbenzei’n 
C 6 H 6 \ /C 6 H 8 N(CH s ) 2 

(Tetramethylrosamin) /®\ N} wird dar S estellt 

C1.(CH 3 ) 2 N— — C 6 H 3 / 

durch Erwarmung eines Gemisches aus Benzotrichlorid (1 Mol.) und 
Dimethyl-m-Amidophenol HOC 6 H 4 N(CH 8 ) 2 (2 Mol.) auf 50° — 60°, wobei 
(1) (3j 

man zur Massigung der heftigen Reaktion zweckm&ssig Sand oder Benzol 
als Verdiinnungsmittel zusetzt. Aus der Sekmelze werden zun&chst durch* 
Wasserdampf fliicktige Produkte abgetrieben, dann wird sie durch 
Kochen mit salzsaurehaltigem Wasser in Losung gebrackt, durch Ein- 
tragen von Kochsalz ausgesalzen, der dunkelrothe, flockige Niederschlag 
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in reinem Wasser gelost und durch fraktionirte Fallung mit Sodalosung 
gereinigt. 

S. 3004, Analog erbalt man aus Diathyl-m-Amidophenol 
HOC 6 H 4 N(C 2 H 5 ) 2 
u) 0) ' 

C ft H sX yC a H 3 N(C 2 H 5 ) 2 

das Tetraathylrosamin \q und aus m 'O x y _ 

Cl . (CoH^jjN— — - C 6 H 3 / 

diphenylamin H0C 6 H 4 NHC a H 3 das Diphenylrosainin 
(i) (3) 

C 6 H 5X yCgHg^NHCgHs 

/ c \ No 

Cl . C 0 H 3 NH C a H/ 

b. Synthese von Carbonsaurechloriden, Carbonsauren und 
Ketonen dnrcb unmittelbare Halogenwasserstoffabspaltung. 

Carbonylchlorid setzt sich mit tertiaren aromatischen 
Aminen um zu Cbloriden aromatiscber Amidosauren. Benzoyl- 
chlorid nnd seine Homologen reagiren ganz entsprechend unter 
Erzeugung von Ketonen, wodurch sich anch erklart, dass 
unter geeigneten Umstanden mit Phosgen Diamidoketone ent- 
stehen, da die ureprunglich gebildeten Amidosaurechloride 
wiederum mit einem Molekiil Amin in Reaktion treten. 

C g H 3 N(CH 3 )o + COClo = HC1 + (CH 3 )oNC 6 H 4 .COC1. 

(4) (1) 

Dim ethyl anilin Carbonyl- p-Dimetbylamido- 

chloria benzoylchlorid 

C 0 H 5 N(CH 8 ) 2 + C 0 H 5 .COCl = HC1 + C 6 H fi ,CO.C 0 H 4 N(CH 3 ) 2 . 

( 1 ) ( 4 ) 

Benzoylchlorid p-Dimetnylamidobenzophenon 

(CH 3 )*NC 6 H 4 . COC1 + C 8 H 5 N(CH 8 1 2 = 

(4) (i) 

HC1 + (CH 3 )oNC 6 H 4 . CO . C b H 4 N(CH 8 ) 2 . 

"(4) (1) (4) 

p-Tetramethyldiamidobenzophenon 

Der Eintritt des Carbonyls erfolgt stets in Parastellung 
zur Amidogrnppe. Koblenwasserstoffe sind zu analoger Re- 
aktion nur befabigt in Gegenwart von Alumininumchlorid 
(siehe unten) mit alleiniger Ausnahme des Anthracens, welches 
direkt mit Phosgen reagirt. 

Yon Michler im Jahre 1876 entdeckt, fand das Verfahren 
bald Eingang in die Technik, wo es zur fabrikmassigen Her- 
stellung des p-Tetramethyldiamidobenzopbenons und einiger 
Homologen dient. 
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inhalt wird mit Sodalosung ausgekocht, die Anthracen - y - carbonsaure 
durch Saizsaure ausgef&llt und aus Benzol umkrystallisirt; Ausbeute: 
30 °/ 0 des angewandten Anthracens. Erhitzt man auf 240°— 250°, so 
erhalt man in Folge von Dissociation des Phosgens iiberwiegend 
y - Chloranthracen - f - carbonsfiurechlorid 


H COC1 H 



bezw. Carbonsaure, welche durch fraktionirte Krystallisation aus Benzol 
von der Anthracen- y -carbonsaure, die viel leichter loslich ist, getrennt 
wird; Ausbeute gleichfalls 30% des Anthracens. Steigert man die 
Temperatur fiber 250° oder verlangert die Dauer der Erhitzung, so erhalt 


man hauptsachlich y - Dichlor anthracen C tl H 4 


/CGL 

<0x> H ‘ 


Anthracen- 


/CEL 


")C G H 4 liefert mit Phosgen kein Carbonsaurechlorid, 

CHv 

/CE 

sondern Anthracen C<jH 4 <^ | yC G H 4 . 


Miclder , B. 9, 716. Miclder , Divpertuis, *B. 9, 1899. Zur Dar- 
stellung von p-Tetramethyldiamidobenzopbenon wird in eine abgewogene 
Menge von Dimethylanilin unter haufigem Umschutteln so lange bei ge- 
wohnlicher Temperatur Phosgengas eingeleitet, bis die berechnete Ge- 
wichtszunahme erfolgt ist; dann wird mit Wasser ausgekocht, wobei die 
neue Base, behaftet mit einem blauen Farbstoff, hinterbleibt; durch 
wiederholtes Auflosen in Saizsaure und Fallen mit Natronlauge, schliess- 
lich durch Krystallisation aus Alkohol wird sie gereinigt. 

C 6 H 5 NrCH 3 ), -b COC1 = HC1 . (CH 3 ),NC 0 H 4 . CO . C 0 H 4 N(CH 3 ) 2 -HC1. 

“(4) (lj (4) 

Miclder , B. 9, 716. Miclder , Dupertuis, ! ' f B. 9, 1899. Hexamethyl- 

y CO . C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

triamidotriphenyldiketon (CHANCgHg/ erhfilt man, 

\CO.C 6 H 4 N(CH 3 ) a 

wenn man in nahe zum Sieden erhitztes Dimethylanilin*so lange Phosgen 
einleitet, als etwas aufgenommen wird; aus der Reaktionsmasse wird 
durch Auswaschen mit verdiinnter Saizsaure etwas Dimethylanilin ent- 
fernt, und der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisirt. 

Miclder , Dupertuis , B. 9, 1901. Aus Benzoylchlorid CoH^ . COC1 
(1 Mol.) und Dimethylanilin (2 Mol.) entstelit bei mehrstundigem Kochen 
am Riickflussktihler Dimethylamidotriphenyldiketon 

yCO . CglE, 

(CH s ) 2 NC 6 H 3 < 

X CO.C 6 PI 6 
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c. Synthese von Amidoderivaten hochmolekularer Kohlen- 
wasserstoffe durch Umsetzung von tertiaren aromatischen 
Aminen mit Polyhalogenalkylen. 

Bisher ist die Verwendung dieser Reaktion, welehe nrit- 
unter sehr leicht und glatt verlauffc, auf das Dimethylanilin 
beschrankt geblieben. 

Hanhart, B. 12, 680. p-Tetramethyldiamidodiplienylmethan bildet 
sich aus Methylenjodid und Dimethylanilin beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade nahezu quantitativ: 

2C 6 H 5 N(CH 8 ) 2 4- CH 3 J 2 - HJ.(OH 8 ) 2 NC 6 H 4 .CH 2 .C e H 4 N(CH 3 ) 3 . HJ. 

Die gleiche Base entstebt neben vielen andera Produkten aucb aus 
Chloroform CHC1 3 und Tetrachlormethan CCI 4 mit Dimethylanilin. 

Manimann, B. 10, 958. Aus Chloroform CHC1 3 und Dimethylanilin 
bei 230° Hesamethyltriamidotriphenylmethan [(CH 3 ) 2 N0 6 H 4 ] a 0H; aus 
Tetrachlormethan CCl 4 und Dimethylanilin bei 180° Oktomethyltetra- 
amidotetraphenylmethan [(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 ] 4 C. 

Schoop, B 13, 2196. Aus Aethylenbromid CH 2 Br. CH 2 Br und 
Dimethylanilin auf dem Wasserbade s-Tetramethyldiamidodiphenylathan 

(CH a ) 2 NC 6 H 4 . CH 2 . CH 2 . C^NtCH^. 

S. 2199. Unter den gleichen Umstanden aus Acetylentetrabromid 
■ CHBr 0 . CHBr 2 s-Oktomethyltetraamidotetraphenylathan 
[(CH 8 ) 2 NC 6 HJ 2 CH . CH[C 6 H 4 N(CH 3 ) a ] 2 . 


MicMer, Moro , B. 12, 1168. Das Eeaktionsprodukt aus Tnchlor- 
methylsulfonchlorid CC1 8 . S0 2 C1 und Dimethylanilin liefert beim Kochen 
mit Wasser Tetramethyldiamidodiphenylmethan 

(CH 3 ) 3 NC 6 H 4 . CHo . C fi H 4 N(CH 3 ) 2 

und Tetramethyldiamidobenzophenon (CH 3 ) :! NC a H 4 . CO . C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 . 


d. Synthese von Dihydrochinolinen aus Indolen. 

Wenn Indole mit Halogenalkylen erhitzt werden, so ver- 
wandelt sich der Pyrrolring in den Pyridinring; unter Abspal- 
tung von Halogenwasserstoff entstehen aus Indolen Dihydro- 
chin oline: 


H 



N-Methylindol 


H H 



N-Methyldihydrochinolin 


Diese merkwurdige Beaktion, welche E. Fischer und 
Steche 1887 auffanden, schliesst sich an die von Ciamician 
und Dennstedt 1881 entdeckte Synthese von Pyridinen (Chi- 
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nolinen) aus Pyrrolen (Indolen) an. Siehe hieruber Bd. II, 
S. 115. 

Uebrigens ist die Analogie zwischen beiden Vorgangen 
nicht so gross, wie es anf den ersten Blick erscheint; abge- 
sehen davon, dass bei der Syntbese von Fischer und Steche 
die JHalogenwasserstoffabspaltung freiwillig erfolgt, wahrend bei 
der Syntbese von Ciamioian nnd Dennstedt der Halogen- 
wasserstoff durch Alkali entzogen wird, scbiebt sicb bei der 
ersteren das neue Bingkohlenstoffatom neben den Stickstoff 
ein, lagert sicb also an die a-Stelle, wabrend es bei der letz- 
teren stets die /?-Stellung einnimmt. 

Falls der Imidowasserstoff des Indols nock nicbt alkyl- 
substituirt ist, treten in der Hegel zwei Molekiile Halogenalkyl 
mit einem Mol. Indol in Beaktion, wobei das eine die Yer- 
wandlung des Pyrrolringes in den Pyridinring, das andere die 
Ersetzung des Imidowasserstoffes durch Alkyl bewirkt. 


I. 


II. 



+ CH 3 J - 

E 


Hr^y^cn, 

H H 


+ HJ. 


Methylketol 


Dihydro-^-Methylchinolin 


H H H H 



11 ch 8 

N-Metkyldihydro-^- 

Methylchinolin 


ketol 


F. Fischer, Steche , *B. 20, 818; 20, 2200. *A. 242, 353. Methyl- 
II 

TJ 

' (1 Thl.), Methylalkohol CH a OH (1 Thl.) und 



\nh/ CHs 


Jodmethyl CH S J (2,5 Thle.) werden 15—20 Stunden im Rohre auf 100° 
erhitzt. (Vorsicht beim Oeffnen, da Methyl&ther CH 8 .O.CH 3 sich bildet 
und folglicb aucb nach dem Erkalten nocb betrachtlicher Druck in den 
Robren herrscbt!) Die Hauptmenge des Dibydrodimethylcbinolins ist als 
jodwasserstoffsaures Salz krystallisirt ausgescbieden ; man lost die Krystall- 
masse in Wasser, tibersattigt mit Alkali, treibt die Base mit Dampf 
fiber und entziebt sie dem Destillat mit Aether; Ausbeute an N-M ethyl- 
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H H 

dihydro- ^-Methylchinolin j | J 


iCHa 


Ketols. 




;h, 

N . Off. 


uber 80% des angewandten 


B. 20, 2200; A. 24:2, 359. Aethyljodid reagirt analog, aber schwie- 
riger wie Methyljodid; man erhalt ungefShr zu gleichen Theilen N-Aethyl- 


methylketol 


chinolin 


Hr 


H 

— jH 

Job, 

S N.CoH 3 




JH.CH, 
H N.CH 2 .CH 3 


und N- Aethyl- a * (3 - dimethyldihydro- 


; N - Aethyl me thylketol geht beim Er- 


hitzen mit Aethyljodid schliesslictTganz in IS[-Aethyl-«-/?-dimethyldihydro- 
ehinolin uber; noch leichter entsteht daraus mit Methyljodid N- Aethyl- /?- 

H H 

Methyldihydrochinolin | . 

/ Ha 

H N.CH 2 .CH 3 


Aus N - Methylindol 


N - Methyldihydroehinolin 


H 

Hr^^V 


Hi 



-,H 


H 


. Z 1 

N.CH. 


iH 


bildet sich mit Jodmethyl 


Hk A M 

v n.ch 3 

Benzylchlorid C a H 3 . CH 2 C1 reagirt analog. 

B. 20, 820. A. 24:2, 364. Aus Dimethylindol 
H 

~ -|CH, 

Hk 



H 


NH 


'em 
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mit Methyljodid N-Methyl-jS-.j'dim ethyldikydro ofainolin 

H CH 3 

h,- / ^y^\ 1 c h 8 
h! 


H, 


X H /n n^ch 8 

Ausbeute an HJ-Salz 170% — 180 % des angewendeten Indols. 
De?mstedt, B. 21, 3437. Aus 2-^-Diisopropylhidol 
H 

(CH 3 ) 2 HC^^ x -| jCH(CH 3 ),, 

mit Jo dm ethyl N-Methyldihydro-2-^-diisopropylchinolin 

H CH(CHg), 

(Oh 8 ) 2 hcK\ | - / Nh 


Hi 




E 
A 2 


CH a 


F. Fischer , Steche , B. 20, 820 ; A. 242, 364. Mit Jodmethyl aus 
Dime thyl - j? -Naphtindoi 




e. Vereinzelte Falle von Synthesen durch unmittelbare 
Halogenwasserstoffabspaltung. 

Es finden sich hier eine Anzahl von synthetischen Bil- 
dungsweisen verzeichnet, wo von ein Theil bei weiterer Er- 
forschung sich vielleicht zu einer Methode entwickelt. 

W. Smith , B. 12, 1393; 2050. Ein G-emisch von Naphtalin Cj, 0 H 8 
und Brombenzol C G H 3 Br liefert, dampfformig durch cin gliihendes Rohr 
geleitet, Diphenyl C 6 H 5 .C fl H 5 , Dinaphtyl C l0 H 7 . 0 10 H 7 und Phenyl- 
naphtalin DgHg . C 10 H 7 . 
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Belial , B. 22, R 144. Chlorstyrolen spaltet bei 40° unter Explosion 
CJilorwasserstoff ab und verwandelt sicb in s-Triphenylbenzol: 

C 6 H 5 

/°\ 

3C 0 H 5 . OC1— CH a = SHC1 + H( j ! ? H 

C 6 H 5 .C O.C 6 H s 

H 

de JBoissieu , B. 21, R 719. Diphenylmethylbromid geht bei der 
Destination in s-Tetraphenylathylen iiber: 

2 (C 6 H s ). 2 CHBr = 2HBr + (C 6 H 3 ) 2 C=C(C d H 6 ) 2 . 

Hemilian, B. 7, 1208. JE. u. 0, Fischer, A. 194, 256. Bei der 

0 6 H 5 v yC 6 H 6 

Destination von Triphenylmethylchlorid bildet sich o-Di- 

CgH,/ \C1 
C 6 H 4 \ 

phenylenphenylmethan (Phenylfluoren) |(i) >CH.C a H s . 


Limprieht , A. 137, 307. v. Dorp, B. 5, 1070. Zinclce , B. 7, 276. 
Benzylchlorid C 6 H 5 . CH 2 C1, mit Wasser im Rohr auf 180° erhitzt, liefert 
ein Gemisch hochmolekularer Chloride, darunter C 6 H 3 .CH 2 .C 6 H 4 .CH 2 C1 
isolirt, welches bei der Destination unter Salzsaureentwicklung neben 
andern Kohlenwasserstoffen, wie Tolylphenylmethan CH 3 . C 0 H 4 . CH 3 . C 6 H 3 

/ CH \ 

u. s. w., Anthracen C 0 H 4 <( ] yC G H 4 liefert. 

v. Dorp , B. 5, 674. Analog entsteht aus einem Gemisch isomercr 
Xylylchloride CH 3 . C G H 4 . CH 9 C1 Dimethylanthracen 

“ y CH x 

CH 3 .C 6 H 3 <| >c 8 h 3 .ch 3 . 

\(TFT/ 


Beimet', B. 13, 742; 14, 179S. Pbenylbromacetonitril liefert beim 
Erhitzen auf 160°— 180° Dicyanstilben: 

2C c H 5 . CHBr . CN = 2HBr + 

Die Ausbeute ist gering und man bewirkt die Bromwasserstoffabspaltung 
viel zweckmassiger durch Kalilauge oder Cyankaliumlosung. 

Perkin , BLoclgkinson, B. 14, 261 R. Aus Aethylacetat CH 3 .COOC 2 H 5 
und Benzylchlorid C 6 H 5 . CH 2 C1 bilden sich beim Erhitzen im Rohr auf 
150° Salzsaure, Essigsaureanhydrid (CH 3 . CO) 2 0, Aether C 2 H fi . O . CJ1 S 
und Stilben C 6 H 3 . CH=CH . C 6 H 3 . 

Werden Phenylacetat und Benzylchlorid in £quivalenten Mengen 
einige Tage am Riickflusskuhler gekocht, so erhalt man als Hauptprodukt 
Benzylphenylacetat (Acetyloxydiphenylmethan : 

C a H 5 .OOC . CH 3 + C g H 3 . CH 2 C1 = HC1 + C 6 H 3 . CH 2 . C G H 4 . OOC . CH 3 . 


C 6 H s . C=C . C n H s 


d)N 
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als Nebenprodukt einen Korper C 10 H lo O, wahrscbeinlicli Cinnamylmethyl- 
keton C 6 H b . OH— CPI . CO . CH S . 

Perkin, B. 22, R 746. Durch Einwirkung von iibersehussigem 
Propionylclilorid CH 3 . CH, . COC1 auf Phenol C (i H 6 OH entsteht zum 
Theil Propionsaurephenylester CH* . CH., . OOOC 0 H 3 , zum Theil aber ein 
Oel , dessen Verseifung durch alkoholi’sches Kali Oxyphenyl&thylketou 
HOC 6 H 4 . CO . CHo . CH S liefert. Aus Butyrylchlorid 
CH 8 . CH 2 . CH 2 . COU1 

und Phenol ganz entsprechend Butters£urepbenylester 
CH 3 . CH 2 . CH 2 . COO . C 6 H 5 

und Oxypkenylpropylketon HOC 3 H 4 . CO . CH 2 . CH a . CH 3 . 


A. W. Hofmann, J. 1S5S, 351. Solas , Groves , A. 160, 173. Aus 
Tetrachlormelhan CC1 4 Oder besser aus Tetrabrommethan CBr 4 und 
Anilin C 6 H 3 NH, Diphenyl-p-Amidobenzenylamidin, Carbotriphenylamin 
/NHC c H 5 

KEL 2 . C 6 H. . C/ : dieselbe Substanz liisst sich aucli leicht er- 

(4) Or^NCoHg 

halten aus Trichlormethylsulfonchlorid CC1 3 . SO, Cl und Anilin: Miehler , 
Tf 7 ald&', B. 14, 2174. 

Pobner } B. 15, 238. Aus Amidobenzophenonelilorid 
C 6 H 5 . CC1 2 . C q H 4 KH 2 oder C 6 Ii 5 . CC1 . C 6 II 4 

\nh/ 

mit Anilin C a H 5 NH 2 und Scliwefelsaure salzsaures Diamidotriplienyl- 

, . . , , o 0 h 5X .aH, 

carbmolanhydnd yCf 

NH* . C 6 H/ NsH . HC1 
(4) - (4) 

Zimmer mann, Muller , B. 17, 2936. Aus p - Nitrobenzylidenbroinid 
N0 2 . C 0 H 4 . CIiBr 2 und Anilin bei 145° Fuchsia: der Prozess ist in Bo 
(4) (1)^ 

treff der zahlreichen Nebenprodukte noch nicht aufgekliirt. 

I. NO, ,C 0 H t .CHBr 2 + 2 C 0 H 3 NH s = 2HBr + NO..CJI 4 .Ch/ Co 1 ^JJ Hi . 
!4) C 1 ) W ‘ (1) \O 0 H. t NH, 

(4) 

/C 6 H 4 NH 2 _ /CANI-Ia 

< 4 ) + 0 .,. 


II. no 2 .c,h 4 .ch/ 

») (l) \ 


■f 4 > + HBr = NH 4 . C„H 4 . 0 / 

''C 0 H 4 NH, V(1)\ 

w HBr.NH — C lt H. 

M) 


2. a. B,EiMER’sche Aldehydsynthese. 

Auf alkalische Losungen von Phenolen Avirkt Ohloroform 
in der Warme ein unter Bildung von Oxyaldeliyden : 

ONa 

C u H 5 . OH + CHCIj + 4 NaOI-I = 3NaCl + 8H 2 0 + C„H 4 / M. 
Phenol Chloroform 

N atrium oxybenz- 
aldeliyd 
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Yermuthlich verlauft die Umsetzung derart, dass zunachst 
durcli das Alkali ein Molekiil Chlorwasserstoff (entstanden 
aus einem "Wasserstoffatom des aromatischen Kernes und 
einem Chloratom des Chloroforms) abgespalten wird: 


C 6 H 6 . ONa + CHCl a + NaOH = NaCl + H,0 + C 6 H 4 / 


ONa 

CHOI*’ 


in der alkalischen Fliissigkeit yerwandelt das Oxyaldehydchlorid 
C c H 4 (ONa).CHCl 2 sich sogleich in den Aldehyd: 

✓ONa yONa 

c 6 H 4 \ CH01 * 2Na0H = 2NaC1 + H 2° + C8H4 \ C ho‘ 


Die Einlagerung der Aldehydgruppe findet in Ortho- und in 
Parastellung zum Phenolhydroxyl statt, und zwar erhalt man 
stets die beiden Stellungsisomeren ausser dann, wenn die Ortho - 
oder die Parastellen schon anderweitig besetzt sind. 


OH OH OH 

Hj^NcHO , Hr^SH 

! liefert und : 

hMh hiIh hL^Jh 

bT II CHO 

Phenol o-Oxybenzaldehyd, p-Oxybenz- 

Salicylaldehyd aldehyd 

OH OH 

H |^| H MW „ H P'f H0 
h I1h hI^h 

ch 3 ch 3 

p-Kresol p-Homosalicylaldehyd 


Zu dieser Synthese sind allgemein die einwerthigen und 
mehrwerthigen Phenole befahigt und von Substitutionsprodukten 
derselben die Oxyaldehyde und Oxysauren, sofern in ihnen 
noch Wasserstoffatome in Ortho- oder Parastellung zum 
Phenolhydroxyl verfiigbar sind. In Folge der Reaktionsfahig- 
keit der Oxyaldehyde treten manchmal bei der Aldehydirung 
eines Phenols in betrachtlicher Menge Dialdehyde auf, da die 
urspriinglich gebildeten Monoaldehyde wiederum an der Reak- 
tion theilnehmen. Bemerkenswerth erscheint die Thatsache, 
dass die Aldehydgruppe das Carboxyl zu verdrangen vermag; 
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aus Salicylsaure 


OH 

Hr^NcOOH 

H V H 


erhalt man neben den normalen 


Prodnkten p-Alclehydosalicylsaure 

OH OH 

und o - Aldekydosalicyls&ure CH °^ X |^°° H 

CH0 OH 

H^^CHO 

stets 1% — 2% Salicylaldehyd J ^ , entstanden nach 


der Gleichung: 


v* 


C.H,/ + HCCJ 3 + 6NaOH = 

^COOH 


OH 


3Na01 + 4H„0 + Na,C0 3 + G e H, 


/ 


ONa 


<n -cho' 


Theoretisch ist diese, von Eeimeb im Jahre 1875 entdeckte, 
Synthese von grosser Wichtigkeit; auch als Darstellungs- 
methode steht sie vielfack ini Gebrauche, obgleich sie den 
Anforderungen an eine solche nur ungeniigend entspricht; 
denn einmal bleiben die Ausbeuten gewohnlick unter 15% 
der berechneten Menge, und dann erfordert die Eeinigung der 
gewiinschten Produkte meistens ein sehr umstandliches Yer- 
fahren. Allein eine ganze Eeibe von Aldehyden sind nur auf 
diesem Wege zuganglich, und bei vielen leicht in Masse zu 
bescbaffenden Phenolen fallt eine geringe Ausbeute wenig ins 
Gewicht. Die Ursachen der mangelbaften Ergebnisse sind durch 
Yersuche aufgeklart. 

Bis zu 20% der Phenole werden der Eeaktion entzogen 
durch Yerwandlung in Orthoameisensaureester : 

3C 6 H 5 ONa + CHC1 3 « 3NaCl + CC 0 H a O) 3 CH. 

Phenolnatrium Orthoameisensaure- 

phenylester 

Ein erheblicher Theil der entstandenen Aldehyde conden- 
sirt sich mit noch unangegriffenem Phenol zu Aurin und seinen 
Derivaten: 
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C 6 H 4 . OH 

2 C 0 H 5 OH + HO . C 0 H 4 . CHO = HO . C 6 H 4 . C 0 + 2H 2 0. 

Aurin, Trioxytriphenylcarbinol- 
anhydrid 

Die tiefrothe Farbe, welche die Reaktionsmassen gewohn- 
lich zeigen, riihrt yon Aurinen her. Weitere Verluste an Alde- 
hyden werden bedingt durch die Eigenschaft dieser Korperklasse, 
in der Warme, namentlich in Gregenwart yon Alkalien, leicht 
zu verharzen: die Menge des Harzes iibersteigt haufig die der 
andern Produkte zusammen. 

Wenn Ortho- und Paraoxyaldehyde sich bilden konnen, 
iiberwiegt gewohnlich die Paraverbindung; ob Kali oder Natron 
angewendet wird, bleibt in dieser Beziehung gleichgtiltig. Es 
ist vortheilhaft, mit verdtinnten wasserigenLosungen zuarbeiten, 
welche bei einer Warme von 50° — 60° allmahlich mit Chloro- 
form versetzt werden; schliesslich wird noch einige Stunden 
am Ruckflusskiihler erwarmt, bis man die Vollendnng der 
Umsetzung daran erkennt, dass kein Chloroform mehr in den 
Kiihler hinaufdestillirt. Yon Chloroform und Alkali wird ein 
grosser Ueberschuss, die doppelte bis dreifache Menge, als 
auf das Phenol berechnet, genommen. Nach dem Erkalten 
sauert man stark mit Schwefelsaure an, denn die Oxyaldehyde 
sind kraftige Sauren, welche mit Alkalien sehr bestandige Salze 
bilden, und filtrirt vom ausgeschiedenen Harze ab; die mit 
Wasserdampf aus dem Filtrate iibergetriebenen oder mit 
Aether ausgeschiittelten Aldehyde bediirfen meistens noch einer 
Ueberfiihrung in die Bisulfityerbindung, urn geniigend rein zu 
werden. Fur die Trennung der isomeren Ortho- und Para- 
verbindungen lassen sich folgende Unterschiede benutzen: 
o-Oxyaldehyde sind leichter in Wasser, schwerer in Chloro- 
form loslich, als die entsprechenden p- Oxyaldehyde; die o-Oxy- 
aldehyde sind mit Wasserdampfen fliichtig, die p-Oxyaldehyde 
nicht; die ersteren geben mit saurem schwefligsaurem Natrium 
schwer losliche, die letzteren leicht losliche Additionsprodukte. 
(Einige Oxyaldehyde verbinden sich iiberhaupt nicht mit 
Natriumbisulfit.) Die Reingewinnung der Oxyaldehydcarbon- 

Elbs, KohlenstoflVerb. II. ? 
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sauren ist meistens einfacher, da bierzu die Salze in bekannter 
“Weise gebraucht werclen konnen. • 


Beimei', B. 9, 423. It aimer s Tiemann , *B. 9, 824. Tiemann , JELerz- 
feld , *B. 10, 1562. Tiemann , B. 15, 2685. Darstellung yon o-Oxybenz- 
aldehyd (SalLcylaldehyd) HO . C 6 H 4 . CHO und p-Oxybenzaldehyd 

(i) (2) 

HO . C 0 H 4 . CHO. 

(X) (4) 

Bis zu 20 % des Phenols gehen in Orthoameisens&urephenylester 
(C 6 H 5 0) s CH iiber; gleichzeitig findet neben der Bildung von Aurin 
(C a H 4 . OH) 2 C(C 6 H 4 Oj erhebliche Verharzung statt; man erhalt aus 100 g 
Phenol C 6 H 5 OH etwa 10 g p-Oxybenzaldehyd und noch weniger Salicyl- 
aldehyd. 

Tiemann , Schotten , *B. 11, 770. Allgemeine Angaben betreffs Al- 
dehydirung der Kresole CH 3 . C 6 H 4 . OH. 

*S. 772. Aus o-Kresol CH 3 .C 6 H 4 .OIi 20% fdes Phenols) o-Homo- 

(2) (i) 


oxysalicylaldehyd 


OH 

CHsr^NcHO 


V 1 


und 8 % — 10 °/ 0 Homo - p - oxybenz- 


OH 


aldehyd 


ch 3 ^ Ne 

<>• 

CHO 


*S. 773. Aus m-Kresol CH 3 .C 6 H 4 .OH 20% m-Homosalicylaldehyd 

(3) (1) 

OH OH 

H f^| CH ° und 8%— 10% m-Homo-p-oxybenzaldehyd 

CHgl^ JH CH 3 s 

*S. 773. Aus p-Kresol CH 3 ,C 0 H 4 .OH 25% p-Homosalicylaldehyd 

(4) (l) 

OH 

Hr^NcHO 

k 


CHO 


hI^Je 

gh 9 


Aimers , *B. 17, 2976. Pseudocumenol 


OH 

n CH a r _ . 

lxefert nur 

II 
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5 °/ 0 Trimethyl-o-oxybenzaldehyd 



dagegen 30% einer 


Substanz C 10 H 12 CI 3 O, wahrscheinlich Pseudocumenoldichlormethylather 
(CH 8 ) 3 C 6 H 2 . OCHClo , entstanden nach der Gleichung: 

( 2 . 4 . 6 ) ( 1 ) 

(CH 8 ) 3 C 6 H 2 . ONa + CHC1 S = NaCl + (CH 3 ) 8 C fl H 2 . OCHCl 2 . 
Nordmann, *B. 17, 2632. Aus 50 g Carvakrol 
CH 3 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 3 (CH 3 )(OH), 

(4) (1) (2) 

140 g Aetznatron, 3 Lit. Wasser und 120 g Chloroform nur wenige Pro- 


eente Carvakrotinaldehyd 


CH b 

Hr^\,OH 

choI^Jh 

CH 2 . CH 2 . CH 3 


neben o-Ameisensaure- 


carvakrotylester [(CH 3 )(C 8 H 7 )C 0 H 3 O] 3 CH. Der Aldehyd giebt keine 
Bisulfitverbindung. 


Kobeh j B. 16, 2096. p-Thymotinaldehyd 


wird dargestellt durch Kochen einer Losung von 50 g Thymol 
CH 3 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 3 (CH 3 )(OH) 

(4) (1) (3) 



und 160 g Aetznatron in 3 Litern Wasser mit 130 g Chloroform, bis 
dieses verschwunden ist. (Grossere Concentration bedingt starke Ver- 
harzung , ein geringerer Chloroformiiberschuss gleichfafls ein starkes 
Sinken der Ausbeute.) Das erkaltete Gemisch wird mit Aether aus- 

f eschiittelt, dann stark angesauert und mit Dampf destillirt, wobei 
‘hymodialdehyd (C 3 H 7 )(CH 3 )C fl PI(OH)(CHO) 2 ubergeht, wahrend der 
p-Thymotinaldehyd zurttckbleibt; o-Thymotinaldehyd entsteht nicht. 

Kauffmann, *B. 15, 804. (16, 686.) Rousseau, B. 15, 732 R; 2251 R. 
*J. 18S2, 658. ^-Naphtol Ci 0 H 7 -^-OH liefert mit Chloroform und Natron- 
lauge behandelt drei krystallisirbare Substanzen, wo von die in grosster 
Menge (40%) auftretende ein Phenolalkohl zu sein scheint; der gewiinschte 
Aldehyd entsteht in mangelhafter Ausbeute, ist aber einheitliche r 


ft"Oxy- -Naphtaldehyd 



; a-Naphtol zeigt sich un- 


geignet fur die Einfuhrung einer Aldehydgruppe. 

Tiemann , Kovjpe , B. 14, 2015. Protokatechualdehyd (HO) 2 C 6 H 8 .COH 
’ (1.2; (4) 

entsteht bei 5 — 6sttindigem Erwarmen eines Gemisches von 10 g Brenz- 
katechin, 600 g 16procentiger Natronlauge und 100 g Chloroform. 

■jr* 
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aus 


OH 

S. 2021. m-Methoxysalicylaldehyd ^^^1 |OCH 3 g^teht ztu 

V 1 

OH 

gleich mit m-Metboxy-p-oxybenzaldebyd j j 3 (Vanillin) 

G-uajacol H0.C 6 H 4 .0CH 8 ; die Trennung beruht darauf, dass das Vanillin 

mit Wasserdampfen^nicbt tibergebt, wohl aber — als o-Oxyaldekyd — 
sein Isomeres. 

Tiemann , Lewy, *B. 10, 2211. Resorcin (HO^CgH* liefer t gegen 
OH (1,8) 

2B°/ 0 Eesorcylaldebyd und daneben 4 °/ 0 — 5 % Resorcen- 

HlJOH 

CHO 


dialdebyd 


OH 

ci-io^Nh 

hL^Joh' 

CEO 


Tiemann , Parrisius , !il B. 13, 2366. Aus Resorcinmonometkylatber 
H0.C fl H 4 .0CH 8 entstehen neben zwei Dialdebyden zwei Monoaldebyde: 

(1) <3) OH 

cho^Nh 

p-Metlioxysalicylaldehyd I und o - M ethoxy 'p * oxybenz- 

Hi JOCIIg 

OH 

aldehyd j* 

i<Joch 8 

OHO 

Tiemann , Muller, *B. 14, 1986. Aus Hydrochinon (HO) 2 C 6 H 4 

(1.4) 

Gentisinaldebyd (HObC fl H a . CHO: aus p-Metboxypbenol (Metliylbydro- 
(1.4) (2) 

chinon) HO . C G H 4 . OCH 3 m-Metboxysalicylaldebyd 

(1) (4) 

HO 

* 1 ] (Methylgentismaldehyd). 
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Hantz&ch,' *J. pr. 22, 466. B. 13, 2419 B-. Aus p-Oxyphenetol 
(Aethylhydrochinon) HO . C 6 H 4 .OC 2 H 5 45 °/ 0 der theoretischen Ausbeute 
(i) (4) ' 

OH 


an p - Aethoxysalicylaldehyd 


:|^ n |Cho 
OOo] 


ie 

A 


Tiemann , j Koppe, B. 14, 2026, 

OH 

CHQ/^pCHs 
CH 8 

Tiemann , Helkeriberg , *B. 12, 1000, 


ans Kreosol 


m-Homo-m-Methoxysalicylaldehyd 
OH 

c£ 

Ans Orem CH S . C 6 H 3 (OH)„ 

(5) (1.3) “ 

in sehr verdiinnter Losung nnd bei jeweiliger Verarbeitung von 5—10 g 

OH 

als ETauptprodukt Orcylaldehyd CH 3 .C 6 H 2 (OH)„CHO=? \ | H , 

CH^^JOH 

OHO 

als Nebenprodukt zwei Orcendialdehyde CH S . C 6 H(OH) 2 (CHO) 2 . Siehe 
aucb: Schwarz , B. 13, 543. 

VoswincJcel, *B. 15, 2022. Ein G-emisch von 25 g Salicylaldehyd 
HO . C 0 H 4 . CHO, 24 g Chloroform, 30 g Aetznatron und 150 g Wasser 
(l) (2) 

wird 12 Stunden am Biickflussknhler gekocht, dann stark mit Schwefel- 
saure angesauert, vom ansgeschiedenen Harze abfiltrirt, und das Filtrat 
mit Dampf destillirt; zuerst geht Salicylaldehyd tiber, dann ein G-emisch 
von a-Oxyisophtalaldehyd HO . C G H 3 (CHO) 2 und v-Oxyisophtalaldehyd 

(1) (24) 

HO . C 0 H 8 (CHO) 2 , welches sich leicht durch fraktionirte Krystallisation 
(1) (2.6) 

aus Ligrom trennen lasst, worin der a-Aldehyd schwer, der v-Aldehyd 
leicht loslich ist. 

S. 2023. Unter den namlichen Versuchsbedingungen liefert der 
p-Oxybenzaldehyd HO.C 6 H 4 .CHO ausschliesslich a - Oxyisophtalaldehyd 
(1) (4) 

HO.C 6 H 3 (CHO) 2 . 

(1) (2.4) 

Mehr als zwei Aldehydgruppen lassen sich nicht in den nSmlichen 
Benzolkern einfuhren nach dem ifeimer’sehen Verfahren. 

CH 3 

CB.0^^ CHO 

XobeJc, B. 16, 2096. Thymodialdehyd [ I 

HI JOH 

CH 2 .CH 2 .CH* 

als Nebenprodukt auf bei der Darstellung des Thymotinaldehydes 
(CH B )(C 3 H 7 )C 0 Ho(OH)(CHO) aus Thymol CH 3 .CH 2 .CH 2 .C e H a (CH 3 )(OH), 

(1) (4) - (3) (6) (4) (1) (3) 


tritt 
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Tiemann , Leicy , *B. 10, 2211. Ebenso Resorcendialdehyd 
OH 

(4°/o—5%) 


bei Darstellung von Resorcylaldehyd (HO)»C 0 H 8 . CHO aus Resorcin 

(1.3) “ (4) 

(H0) 2 0 6 H 4 . 

(1.3) 

Tiemann , Farrisius , *B. IB, 2366. Aus Resorcinmonomethylather 
zngleich mit zwei Metboxyloxybenzaldehyden (CH 3 0)(H0)C 6 H 3 . OHO 
zwei Resorcendialdehydmonomethylather (CH s O)(HO)C 6 Ho (CHO) 2 , fur 
welche der Stellungsnacliweis nocn fehlt. 

Tiemann , Helkenbera. B. 12, 1003. Aus Orcin CH 3 . C 6 H 8 (OH ) 2 

(5) (1.3) 

neben Orcylaldehyd CH a . C a H 2 (OH) 2 (CHO) zwei Orcendialdehyde 
CH 8 . C 0 H(OH) 2 (CHO) 2 . 



Lippmann , Meissner, B. 19, 2471. 0 » Oxychinolin 


H H 



liefert keinen Aldehyd, sondem hauptsSchlich Chinoleukaurin 
[C 9 H 5 (OH)N] 3 CH. 


Feimer , Tiemann , *B. 9, 1268. *10, 1562. Aus Salicylsaure 

OH 


HO . C 6 H 4 . COOH 
(1) (2) 


HZ' "NOOOH 

entstehen mit Chloroform p-Aldehydosalicylsaure | 1 und 

CHO 

OH 

’C r ' " “ 

des Carboxyls 1 % — 2 % Salicylaldehyd HO.CcH 4 .CHO. 

(1) (2) 
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Unter den gleichen Umstanden liefert p-Oxybenzoesaure H0.C 6 H 4 ,C00H 

(1) (4) 

OH 

20% (der Saure) o - Aldebydo - p -oxybenzoSs&ure | 1 neben 

H V H 

COOH 


etwas p-Oxybenzaldehyd HO . 0 e H 4 . CHO. 

(i) (4) 


Tiemann, Landshoff \ *B. 12, 1334. Aus m - Oxybenzoesanre 

OH 

chq^Nh 


HO . C„H 4 . COOH o- Aldebydo - m - Oxy benzoesaure 
(1) (3} 




und p - Aldehy do - m - Oxyb enzoesaure 


OH 


hL.Jcooh ' 

OHO 


Tiemann , Mendelsohn , B. 9, 1278. Aus Vanillinsaure 
OH OH 

r^,OCH a , „ Hf / "N0CH 3 


Jh 


neben Vanillin 


A \/ 

COOH 

AldehydovanillinsSure 


V 

CHO 


OH 

CHOr^NoCHa 

COOH 


Eeimer , *B. 11, 793. Aus a - Oxyisophtalsaure 


n§ben p-Aldehydosalicylsaure 


OH 

chq^Ncooh 


OH 

h^'Ncooh 


OH 

h^Ncooh 

COOH 


V J 

CHO 


Jh 

HO 


Aldehydo - a - Oxyisophtal- 


saure 


Hi 


L k ■ 
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*S. 795. Aits v-Oxyisophtalsaure 


y - O xyisophtalsauve COOH^OOH^ 

CHO 


OH 


cooh^Ncooh 

h v e 


Aldehydo* 


b. REiMER-TiEMANN’sclie Syntkese von Oxycarbonsauren. 

Mit alkalischen Losnngen von Phenolen setzt sich Tetra- 
cklorkohlenstoff ganz analog nm wie Chloroform; es entstehen 
statt Oxyaldehyden Oxycarbonsauren: 


C G H 5 .OH+ CC1 4 + 6KOH 


= 4KC1 + 4H a O + C 6 H 4 / 


OK 

cook’ 


analog: 


Kaliumoxybenzo e- 
saures Kalium 


C g H 3 . OH + CHC1 3 + 4KOH = 3KC1 + ZILO + C 6 H 4 </ 


OK 

CHO* 


Kalium oxybenz- 
aldehyd 


Das Carboxyl tritt hberwiegend in Parastellung ztun 
Hydroxyl, nur ganz untergeordnet anch in Orthostellung; 


OH 



Phenol 


liefert ais Hauptprodukt 



p-Oxybenzoesaure 


als Nebenprodukt 


OH 

H^^jCOOH 
o- Oxyb enzogsaure 


Die Methode ist anwendbar auf Phenole, auf ihre Ha- 
logen- und Nitroderivate und auf Phenolcarbonsauren; in der 
Hegel liefert sie mittelmassige Ausbeuten. An Bedeutung 
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kann sich diese Synthese mit der analogen RsiMER’schen 
Aldehydsynthese deswegen nicht messen, weil fur die Dar- 
stellung der Korperklasse, wozu sie fiihrt, fiir die Oxycarbon- 
sauren, zwei vorziigliche synthetische Methoden bestehen: die 
Synthese won Kolbe (Bd. I, 194 — 202) und die Synthese von 
Senhoeer und Brunner (Bd. I, 202 — 205). Es werden stets 
die der Umsetzungsgleichung entsprechenden Gewichtsmengen 
an Ausgangsmaterial verwendet; die concentrirte wasserige 
Losung von Phenol und Alkali wird mit soviel Alkohol ver- 
setzt, dass der Tetrachlorkohlenstoff sich eben I8st, und dann 
das Gemisch in zugeschmolzenen Rohren oder Druckflaschen 
je nach Art des Phenols auf 100° — 140° erhitzt; der Yerlauf 
ist zu erkennen an der starken Abscheidung von Chlorkalium, 
welche.sich gefahrlos beobachten lasst, da nach dem Erkalten 
in den Gefassen kein Druck herrscht. 

fie-imer , Tiemann, B. 9, 12S5. Hasse, *B. 10, 2186. Aus Phenol 
C„H 3 OH p-OxybenjoeisSure HO . C a H 4 . COOH neben geringen Mengen 

(1) ( 4 ) 

Salieylsaure HO . C 6 H 4 . COOH. 

(i) (2) 

Hasse . *B. 10- 2187. Aus o-Nitrophenol H0.C 6 H 4 .N0 2 l°/ 0 o-Nitro- 

(i) (2) 

salieylsaure HO . C fl H 3 (NOo) . COOH und sehr geringe Mengen o-Nitro- 
(i) (2) - (6) 

p-OxybenzoSsSure HO . C 6 H 3 (N0 2 ) . COOH; also umgekehrt wie beim 
(i) (2) ’ ’(*) 

Phenol. 

*S. 2188. p-Nitrophenol HO . C Q H 4 . NO g reagirt leichter als o-Nitro- 
(i) W 

phenol und liefert ohne Beimengung von Isomeren p - Nitrosalicylsaure 

H0.C 6 H 3 (N0 2 ).C00H. 

(1) ' W (2) 

S. 2189. Pikrinsaure HO . C 6 H 2 (N0 2 ) 8 und o-Amidophenol 

(1) (2.4.0) 

HO . C 6 H 4 . NH 2 
(1) (2) 

lassen sich nicht carboxyliren, 

*S. 2190. Aus p-ChJorphenol HO . O 0 H 4 . Cl ohne Isomere p-Chlor- 

(1) (4) 

salieylsaure HO . C 6 H 3 (C1) . COOH. 

(i) (4) (2) 

*S. 2192. Analog aus o-Chlorphenol HO . C 0 H 4 .C1 m-Chlor-p-Oxy- 

(1) (2) 

benzoesaure HO . C Q H 3 (C1) . COOH. 

(1) (2) (4) 
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Scliall , *B. 12, 818. Durch 5— 6tagiges Erhitzen erhalt man: 

Aus o-Kresol HO . C 0 H, . CH q neben sehr wenig o-Homosalicylsaure 

OH “ m 

(v-o-Oxy-m-Toluyls&ure) 40% des Kresols an o-Homo- 


OH 


p-Oxybenzoesiiure 


CHj 

HI 



|H 

!h ’ 
oooh 



*S. 819. Aus m-Kresol HO * G 6 H 4 . OH 3 20 % p - O xy-o - T oluy lsaur e 
CD (3) 

OH 

r> 

h’Jch* 

COOH 

OH 

und wenigcr wie t % o Oxy-p-Toluylsaure neben Spuren 

Hlv JCH 3 

eitier dritten Siiure. 

*S. 821. Aus p-Kresol HO . C fl H 4 . CH 3 nur o * Oxy - m - Toluylsaure 

OH (1) {4) 


XI, ^ >COOH . 


1 V/ 11 

u H, 


in goringer Ausbeute. 


Kobek, B. 1C, 2102. 30 g Thymol 


CH a 

hAh 

hI JoH 

CH 2 .(JH,.CH 3 


und 50 g 


Aetznatron warden in eincr gerade hinreichenden Menge Wasser gelost, 45 g 
OOl, zugcgebon und das Gemisch 8—10 Tage in einer verschlossenen 
Plasche auf 100° erhitzt. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, filtrirt, 
angesliuert, das ausgefallene Oel in Aether aufgenommen, und der athe- 
rischen Liisung die Siiure durch Ausschiitteln mit Sodalosung entzogen; 
die wiedermn ausgefUllte Saure wird iiber das Kalksalz gereinigt; man 



erlialt ausschliesslich p - Thymotinsaure 
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Lippmann , Meimer , *B. 10, 2468; *20, B, 564. o-Oxychinolin 

H H 

, mit Natronlauge und Tetrachlorkohlenstoff am Rtick- 

OH ^ 

flusskuhler gekocht, liefert 20% — 25 % des angewendeten Oxychinolins an 
o-Oxychinolmcarbonsaure HO . C 9 H 6 N . COOH. 



JEEasse* B. 10, 2194. Aus Salicylsaure HO.C 6 H 4 .COOH entsteht 

(1) (2) 

neben wenig v-Oxyisophtalsaure 


OH 

COOHr^NcOOH 

V s 


a-Oxyisophtalsaure 



c. In gleicher Weise, wie sich die Synthesen von Kolbs 
nnd von Senhoeer und Brunner von den Phenolen auf die 
Pyrrole iibertragen lassen (Bd. I, 200 und 205), scheint dies 
auch der Fall zu sein fiir die Synthesen von Eeimer und 
Beimer-Tiemann. Bis jetzt liegt erst ein einziger Versuch in 
dieser Eichtung vor. 


Ciamician , Silber , B. 17, 1437. 



H 


Pyrrolcarbonsaure 


H jH 

Hv 


\ N / C00H 


nacb folgender G-leichung: 


C 4 H 4 NH + CC1 4 4- 5KOH = 4KC1 + 3H 2 0 + C 4 H 3 (C00K)NH. 

Der geringen Ausbeute wegen nielit als Darstellungsmethode ge- 
eignet; die Synthes e gelingt nur mit einer Losung von Pyrrol in alkono- 
lischem Kali, nicht mit Pyrrolkalium C 4 H 4 NK. 


Eine mit den oben besprochenen Synthesen verwandte 
Beaktion moge hier noch Erwahnung finden. 

Natriumalkoholate gehen mit Jodoform sehr verwickelte 
Umsetzungen ein, wobei nur zum Theil das Jodoform eine 
Bolle spielt in der Art, dass sein Kohlenstoff in die neu ent- 
standenen Yerbindungen eintritt. 


Butlerow , A. 114:, 204. 11S, 325. Aus Natiiumathylat CH 3 .CB,ONa 
mit Jodoform CHJ 3 neben Methyleniodid CH 2 J 2 als Hauptprodukte 
Akrylsaure CIi 2 ~CH . COOH und Aetny 1- « -Milehsaure 
CH 3 . CH(OCH 2 . CH 3 ) . COOH. 
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Gorbow. Kessler , B. 20, R 776. J. pr. 41, 224. Analog aus Natrium- 
isobutylat (CH 3 ) 2 CH.CH 2 ONa tf-Dimethakrylsaure (CH 3 ) 2 C— OH . CO OH 
und Isobutyl -« - Oxyisobutters&ure (CH 3 ) 2 C[OCH Q . OH(CH 8 ) 2 ]COOH 
neben Dnsobutylmethylenather CH 2 [OCH 2 . CH(CH 8 ) 2 ] 2 . 

Sogleich nach Entdeckung der Oxyaldehydsynthese sprach 
Eeimer die Absicht aus, auch Tetrachlormethan und Dichlor- 
methan in das Bereich seiner Yersuche zu ziehen; bei ana- 
logem Verlaufe musste, wie das Chloroform zu Phenolalde- 
hyden, das Tetrachlormethan zu Phenolcarbonsauren und das 
Dichlormethan zu Phenolalkoholen fiihren. 

"Wahrend aber die Darstellung yon Phenolcarbonsauren 
in ziemlich weitem Dmfange thatsachlich verwirklicht wurde 
(REiMEB-TiEMA^N’sche Synthese), bheb die Erforschung der 
Eeaktionsfahigkeit des Dichlormethans bisher auf einen ein- 
zigen Yersuch beschrankt. 

Greene , B. IB, 435 It. Beim Erhitzen eines Gemiscb.es aus Phenol 
(3 g), Aetznatron (4 g), Wasser (5 g) und Methylenchlorid (3 g) auf 100° 
entsteht in geringer Menge o-Oxybenzylalkohol (Saligenin): 

✓OH 

C 6 H 3 . OH + CH>C1 3 + 2HaOH = 2NaCl + H 2 0 + 0 6 H 4 < H) 

x CH 2 OH 

( 2 ) 

Siehe auch: Liebmann, B. 14, 1842. 


cl, Alkylirung von Oxanthranol, Anthranol und Hydro- 
anthranol. 

Durch die Einwirkung von Halogenalkylen auf Oxanthra- 
nol in Gegenwart von Alkali sollten bei tiblichem Yerlaufe 
der XJmsetzung Oxanthranolalkylather entstehen: 


CA <CH(0H/ CA + ° 2Eb J + K0H = 
Oxyanthranol Aetliyljodid 


/CO V 

C,H 4 < >C 0 H 4 + KJ + H 2 0. 

X CH(OC 2 H 5 )/ 

Oxanthranolfithylftther 


Dies ist jedoch nicht der Fall; das Alkyl tritt nicht an 
Stelle des Hydroxylwasserstoffs in Sauerstoffbindnng, sondern 
an Stelle des y- Wasserstoffatomes in Kohlenstoffbindung; es 
entstehen also Derivate der y-Homologen des Anthracens: 
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°“<HC0H)> H * + C2H3J + K0H “ 
/CO- v 

C 6 H 4 < >C 6 H 4 + KJ + HoO. 

X C(OH )/ 

c 2 h 5 . 

Aethylanthranol 


Zu den gleicken Alkyloxanthranolen gelangt man auch, 
wenn man von Anthrachinon ausgekt und dem Reaktions- 
gemiscli Zinkstaub zusetzt, wodurck in einer Operation die 
Reduktion des Anthrackinons zu Oxantkranol und die Alkyli- 
rung sick vollziekt. 

Yerstarkt man unter sonst gleicken Umstanden den Re- 
dubtionsprozess, so erkalt man Alkylkydroantkranole anstatt 
der Alkyloxantkranole; kockst wakrsckeinkch verclanken diese 
Alkylkydroantkranole ikre Entstehung nickt einer Alkylirung 
des Hydroantkranols im Sinne der Grleickung: 

+ CoH s J + KOH = 

Hydroantliranol 

>CH 2 - V 

KJ + H s O + C.H/ yc 0 H 4J 

I 

C 2 H s 

Aethylkydroanthranol 

sondern einer nachtraglichen Reduktion der urspriinglich ge- 
bildeten Alkyloxanthranole : 

/CH S - X 

+ 4H = H a O + C » H K 0(0 H)/ CeH4 ' 

. in, 

Unmittelbare Einfiikrung von Alkyl in Hydroanthranol, 
in gleicher Weise wie in Oxanthranol, scklagt fehl in Edge 
der leicbten Zersetzlicbkeit des Hydroantkranols, welches nnter 
"Wasserabspaltung in Anthracen tlbergeht: 

OH CH 

- Hl ° + 0 A <Ah> H - 



C a H 5 


yGH 2 
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Von dieser Seite her ist also die Frage nicht zu ent- 
scheiden; dagegen ist die glatte Reduktion der Alkyloxanthra- 
nole zu Alkylhydroanthranolen nachgewiesen. 

Im Anthranol lassen sich durch Behandlung mit Halogen- 
alkyl und Kalilauge zwei an Kohlenstoff gebundene Wasser- 
stoffatome durch Alkylreste ersetzen; es ist noch unentschieden, 
ob hierbei zunaehst ein Anthranolather entsteht, sich umlagert 
und dann der namliche Yorgang sich wiederholt: 


L 


II. 


III. 


IY. 


/CH — v 

^>C 6 H 4 + 0 2 H 6 J + KOH * 

Anthranol 
/CH- 


C 0 h/ i \c 6 H, + KJ + H s O. 

\C(00 2 H 5 )/ 

Anthranolathylather 

/CH v /C(C 2 H 5 ) v 

Aethylanthranol 

/C(C S HA 

+ C2H5J + K ° H = 

,C(C 2 H 5 K 

C e H/| >C„H 4 + KJ+H 2 0; 

\6(Oc 2 h 5 )/ 

Aethylanthranolathylather 
/C(C 2 H,) v. /C(C 2 H 5 ) 2X 

c 8 h/ I >c 0 h 4 = c 6 h 4 < >c,h 4 . 

\C(OC 2 H 5 )/ X CO / 

Diathylanthron 

oder ob, was waKrscheinlieher ist, das Anthranol 

/CH 2X 

sich in das isomere Dihydroanthron C 6 H 4 <^^J>C,H 4 umlagert 

und dieses dann der Alkylirung unterliegt, ahnlich, wie das 
Desoxybenzo'in und analogs Verbindungen (siehe Bd. I, 98) im 
Sinne folgender Gleichungen: 


.CH,. /CHK V 

I. O 0 H 4 / oo ^>C (! H 4 + KOH = C 6 H/ co _>C.H 4 + HjO; 
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Ill 


/CHK. ,CH(C 2 H 5 ) x 

IL C 6 H 4 < co _>C 8 H 4 + C a H 3 J - C„H 4 ^ co 2 °\C S H 4 + KJ. 

/ CH(C 2 H 5 ) v /CKfCjHA 

III. 0 6 H 4 / cq \C 0 H 4 + KOH = C 6 H 4 / co \c e H 4 + 1^0. 


IV. C a tt 


/ 


CK(C 2 H 5 > 


4 ' x co- 


Sc 0 H 4 + 0 2 H g J = C 6 H 4 


C(C 2 h,) s 




/ 

X C0- 


> 


,H 4 + KJ. 


Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass die beiden in 
/-Stellung befindlicben W asserstoffatome des Dihydroanthrons 
durch die Nachbarschaft der beiden Phenylenreste und durch 
das in Orthostellung lagernde Carbonyl den Charakter yon 
Saurewasserstoffatomen erhalten. 

a. Darstellung yon Alkyloxanthranolen. Alkyljodide und 
Alkylbromide sind gleich geeignet, nur verlauft bei letzteren 
die Umsetzung weit langsamer. Wenn man das Anthrachinon 
zuerst zu Oxanthranol reduzirt und dieses dann alkylirt, so 
erzielt man gute Ausbeuten, geringere, aber immerhin noch 
befriedigende liefert das bequemere Verfahren, welches die 
Reduktion und die Alkylirung in eine Operation yereinigt. 

Das rohe Oxanthranol (dessen Darstellung siehe: Lieber- 
mann, A. 212, 65) wird in luftdicht yerschlossenen Flaschen 
mit einem Ueberschuss yon Kalilauge und Halogenalkyl (auf 
1 Thl. in Oxanthranol verwandeltes Anthrachinon 1 Thl. Aetz- 
kali, 1,5 Thle. Halogenalkyl und 5 Thle. Wasser) so lange im 
Wasserbade erwarmt, bis die blutrothe Fliissigkeit sich ganz 
oder nahezu entfarbt hat; auch schon bei Zimmerwarme geht 
die Reaktion, wenn haufig durchgeschlittelt wird, in einigen 
Tagen yor sich. Das uberschiissige Halogenalkyl destillirt 
man ab, filtrirt, wascht aus und saugt ab; das Piltrat wird 
weggegossen. Den festen Rtickstand zieht man mit heissem 
40procentigem Alkohol aus, wobei das beigemengte Anthra- 
chinon ungelost zuriickbleibt, und yersetzt die Losung so lange 
mit Wasser, bis eben bleibende Triibung eintritt; das manch- 
mal olig sich abscheidende Oxanthranol wird meist yon selbst, 
sicher und rasch auf Zusatz einiger Krystalle des betreffenden 
Oxanthranols fest. Behufs yolliger Reinigung lost man in mog- 
lichst wenig siedendem Benzol und yersetzt mit der sechs- 
fachen Menge Petrolather. 
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Will man gleickzeitig das Anthrachinon reduziren und das 
Oxantkranol alkyliren, so durckfeucktet man Antkrackinon 
(120 g) mit einer moglickst geringen Menge yon 25procentigem 
« Alkokol, giebt Aetzkali (180 g), Zinkstaub (150 — 200 g), 
Wasser (5 Lit.) und Alkylbromid (50 g) zu und erkalt am 
Ruckflusskukler 6 — 8 Stunden in gelindem Sieden unter all- 
maklickem Eintragen von Alkylbromid (50 g). Die Reinigung 
des Rohproduktes erfolgt wie oben. 

Zwei Eormeln driicken gleichgut die Eigensckaften der 
Alkyloxantkranole aus: 


C(OH)(Alk) 

GgH4 \co- 


/ 


yC(Alk)v 

C 6 H 4 und C 6 H 4 < >0 >0 6 H 4 
x C(OHK 


Alle bekannten Vertreter dieser Korperldasse sind sich 
sekr aknlick und entsprechen einer der beiden Eormeln; nur 
das Metkyloxanthranol tritt in zwei sekr versckiedenen Iso- 
meren auf im Sinne der beiden obigen Eormeln. 


Liebermann , A. 212, 75. B. 21, 1175. Aus Anthrachinon und 
Methyljodid die beiden isomeren Formen des Metkyloxantkranols 


yG(OHj(CH 3 )v /0(CH 3 k 

°- H <00 > E< “ d 0 - H *<^o°H,> 0lH - 


Liebennann , *A. 212, 70. Aetkyloxantkranol 

/CH(OHk 

aus Oxantkranol ^)C 0 II, und Aethyljodid C 3 II 5 J. 


,CO v 


“ * noo >c 0 h 4 , 

Propyljodid CH 3 . CH 2 . CH 2 J, Zinkstaub und Kalilauge Propyloxantbranol 


c B a 


C . CH il CH 4 . CH a 
^COS 


■2 • / / 
1H, ^er C 0 H 4 < 


C(OH)(OH 2 .CH 2 .CH 3 ). 


\co - 


)>C 0 H 4 ). 


Liebermann, *A. 212, 72. In gleicher Weise mit Isobutylbromid 
(GH S ) 2 GH. CHjBr Isobutyloxantbranor 

/0(0H)[CH 2 . CH(CH 8 ) 2 ] x 

°- H ‘<co > H - 
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*S. 73. Isoamyloxanthranol 

yC{OR)[P H 2 . CH 2 . CH(CH 3 ) 2 


>,H. 


aus Oxanthranol 


an/ 


CH(OHX 


^ 6 r± 4 \ /C 0 H 4 , Isoamylbromid (CH 3 ) 2 CH . CH. 2 . CH 2 Br 

\CO / 

und Kalilauge; auch mit einer Ausbeute von 60% des angewendeten 

/OOv 

Anthrachinons aus Anthrachinon C 6 H 4 <^ ^C 6 H 4 , Isoamylbromid, 

Zinkstaub und Kalilauge. 


1). Darstellung von alkylirten Hydroanthranolen. Ein 
Gemiseh von Anthrachinon (30 g), mit etwas verdunntem 
"Weingeist durchfeuchtet, Zinkstaub (100 g, moglichst oxydfrei) 
und Natronlauge (500 g lOprocentige Lauge) wird am Riick- 
flusskuhler 4 Stunden gekocht und dann unter fortwahrendem 
Sieden im Laufe eines Tages die erforderlicke Menge (20 bis 
30 g) Alkylbromid zutropfen gelassen; hierauf wird das un- 
veranderte Alkylbromid abdestillirt, die rothe Losung, aus 
welcher erhebliche Mengen reines Anthrachinon wiedergewonnen 
werden konnen, abgegossen und dem Riickstande, nachdem er 
lufttrocken geworden ist, das Alkylhydroanthranol mittels Al- 
kohol oder Petrolather entzogen. Die Ausbeuten sind massig 
und man stellt die Alkylhydroanthranole besser dar durch 
Reduktion der Alkyloxanthranole mittels Zinkstaub und was- 
serigem Ammoniak nach dem von v. Pehgkeb zur Gewinnung 
des einfachen Hydroanthranols angegebenen Yerfahren (J. pr. 
23, 139). 1 Thl. Alkyloxanthranol wird mit 2 Thin. Zinkstaub, 

8 Thin. Ammoniakfliissigkeit und 5 Thin. Wasser so lange 
im Wasserbade erwarmt unter zeitweiligem Zusatze einiger 
Tropfen Ammoniak, bis die blutrothe Parbe endgiiltig in 
Griinlichgelb umschlagt. Die Losung wird weggegossen, der 
JBodensatz abfiltrirt und mit Alkohol oder Petrolather ausge- 
zogen. Die Alkylhydroanthranole krystallisiren schwer; ihre 
Hauptverwendung finden sie zur Darstellung der in /-Stellung 
alkylirten Anthracene und fur diesen Zweck braucht man eine 
Krystallisation nicht abzuwarten, sondern man tragt iu die 
rohe alkoholische Losung so viel Pikrinsaure ein, als sie in 
der Kalte aufzunehmen vermag und kocht mehrere Stunden 

Eras, KohlenstofiVerb. IX. ’ ® 
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lang; beim Erkalten schiesst eine reiche Krystallisation der 
Pikrinsaureverbindung des betreffenden liomologen Anthracens 
an; die Mutterlauge, wiederum gekocht, liefert noch eine zweite 
brauchbare Krystallisation. 


Liebermann , Tobias , *B. 14, 800. Liebermann , *A. 212, 100 — 107. 
Gewinnung der Alkylhydroanthranole aus Anthrachinon und Alkylbro- 
miden mit Zinkstaub und Lauge. 

Liebermann , Tobias , *B. 14, 800. Liebermann , *A. 212, 108. Ge- 
winnung der Alky Iky d r o anthr an ol e durch Reduktion der Alkyloxantlira- 
nole; Verwandlung derselben durch Wasserabspaltung in komologe An- 
thracene. 


Liebermann , Tobias } *B. 14, 802. Isobutylhydroanthranol 
,OH 2 








aus Anthrachinon C 0 H, 


*\C(OH)[CH„ . GI-ICCHa).,]/ 
C° x 

'^co/ 


c 0 h 4 


C 0 H 4 und Isobutylbromid (CH 3 ) 2 CH.CH 2 Br. 


*S. 800. Ebenso aus Anthrachinon und Isoamylbromid Isoamyl- 


CH, 

hydroanthranol C 0 H 4 <( >C ( 

\C(0I-I)[0H 2 . OH a . OH(OH 3 l 2 ]/ 


A- 


c. Darstellung yon Alkylanthronen. 

Liebermann , B. 21,, 1181, Aura. Theoretisches. 

Goldmann , '*B. 21, 1178; 1180; 2505. Durch Kochen von Anthranol 
/C(OH) v 

C 0 H 4 <^^ ^>C 0 H 4 mit Aethyljodid und Kalilauge als Hauptprodukt 

yCfCgHgl.jv 

Diathylantliron C fl H 4 <( >C 0 Ii 4 , als Nebenprodukte Anthranol- 

x CO / 

/0(OOsHA 

atkylatker C 0 H 4 <^^ ^G 0 H 4 und Aethylanthranol&thylather 

n tt / C(OO s HA n ^ 

04 \C(C a H 6 )/ 04; 

Trennungsverfahren genau besehrieben. 

Hallgarien , *B. 21, 2508. Aus Anthranol und Mothyljodid Di- 
methylantliron C 0 H 4 <^^ ^>C 0 H 4 . 

*S. 2509. Aus Isoamyljodid und Anthranol Isoamylhydroanthron 
yCE[CH 2 . CI-I 2 . CI-I(CH 8 ) 2 ]v 

°' H *<00 >•«*• 
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/C(CH 2 . C 6 H 5 U 

*S. 2509. Dibenzylanthron C 6 II 4 <^^ ^>C 6 H 4 aus An- 


thranol und Benzylchiorid 0 6 H 5 . CH 2 C1. 


yG(OH)v 

Kallgavt&n , *B. 22, 1069. Aus Anlhranol C 6 H 4 <^ | ^ p>C 6 H 4 

und Propyljodid CH 3 . CH* . CH 2 J die beiden tautomeren Formen des 

✓CO v 

alkylirten Anthranols, Dipropyl anthron C 6 H 4 / ^/0 6 H 4 

x C(CHo . CHo . CHg^' 

C(CH 2 .CH 2 .CH 3 k 

und Propylanthranolpropylather C ^\^ 0CR CH ch)/ 06 ** 4 * 


Die Analogie zwischen der Alkylirung des Dihydroanthrons 
(Anthranols) und des Homo-o-phtalimids (Bd. I, 104) ist un- 
verkennbar, was gleichfalls dafiir spricht, dass hier wie dort 
eine metallorganische Yerbindung als Zwischenprodukt auffcritt. 


d. Synthese you Pyridinen aus Pyrrolen. 

Oiamioian und Dennstedt machten im Jahre 1881 die 
iiberraschende Beobachtung, dass durch JErhitzung von Pyrrol- 
kalium mit Chloroform Chlorpyridin entsteht; hierbei schiebt 
sich ein Kohlenstoffatom, aus dem Chloroform stammend, in 


den Pyrrolring 



ein und verwandelt ihn in den Pyridinring 



diese merkwiirdige Yerwandlung eines funfgliedrigen Binges 
in einen sechsgliedrigen stand ganz ohne Analogie da, bis 
J3. Fischer und Steohe im Jahre 1887 die Deberfuhrung von 
Indolen in Dihydrochinoline (siehe Bd. II, 89) kennen lehrten. 

Pyrrol und eine Reihe seiner Homologen werden durch 
tri- und dihalogenisirte Methane unter Halogenwasserstoffab- 
spaltung in die entsprechenden Abkommlinge des Pyridins 
umgewandelt: 

C 4 H 4 NH 4- CHBr s - C 8 H 4 BrN + 2HBr. 

Pyrrol Bromoform Brompyridm 

C 4 H 4 NH + C 6 H b . GHClg = C 8 H 4 (C 6 H 5 )N + 2HC1. 


8 ; 
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Das dem King neu eingefugte Methankoklenstoffatom tritt 
stets in /?-Stellung: 

H 

H H TT^^-Rr 

+ CHBr 8 = a + 2HBr. 

H \nh> H \n/' H 

Pyrrol ^-Brompyridin 

H 

H H w 

+ C 0 H 6 .CHCI a = n \ Pr aU<1 + 2HC1. 


\nh/ 


\ N / 


Es ist keineswegs erforderlich, Pyrrolkalium C 4 H 4 NK an- 
zuwenden; ein Gremiscli yon Pyrrol C 4 H 1 NH und Natrium- 
athylat in alkoholischer Losung thut denselben Dienst. Die 
Ansbeuten sind massig oder gering; diese tbeoretisch liochst 
interessante Syntliese hat demnach als Darstellungsmetkode 
nur untergeordneten Werth; zur Reinigung der Rohprodukte 
eignen sick die schwerloslichen Pikrate der Pyridinbasen sekr gut. 

Ciamician , B. 19, E 554. Ciamician, Silber, B. 20, 192. Magnanini, 
B. 21, 1940. Nachweis, dass allgem ein bei der Ueberftihrung yon Pyr- 
rolen in Pyridine (Tndolen in Chinoline) das neu eintretende fiingkohlen- 
stoffatom die /9-S telle einnimmt. 

Ciamician , Denn&tedt , B. 14, 1154. Aus Pyrrolkalium C 4 H,NK 
und Chloroform CHC1 3 ^-Chlorpyridin 0-C1 . C 5 H 4 N. “ * 

Ciamician , Denn&tedt , B. 15, ,1173. Beim Erwarmen eines Ge- 
misches von Pyrrolkalium und Bromoform CHBr a in atherischer Losung 

1-1 

am Eiickflusskuhler entsteht /9-Brompyridin 


Ciamician , Silber , *B. IS, 723. p* - Brompyridin ft - BrC 5 H 4 N wil’d 
bequemer dargestellt durch Kocnen eines Gemisches von Pyrrol, Bromtf- 
fonn und Natrium&thyiat in aikalischer Losung am Eiickflusskuhler, 
wobei die nachstehender Gleichung entsprechenden M engen verhaltni ss e 
angewendet werden: 

C 4 H 4 NH + CHBig + 2NaOH = 2NaBr + 2II 2 0 + C D H 4 BrN. 
Ausbeute mittelmassig. 

Ciamician , Dennstedt , B. 14, 1162. Aus einem Gemisch isomerer 
Methylpyrrole CH a . C 4 H a NH mit Chloroform ein Gemisch von Chlor- 
picolinen CH a . C 5 H 8 C1N. 
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Magnanini , *B. 20, 2609. Aus Methylketol , Natriumathylat und 
Chloi’oform in alkoholischer Losung am Ruclmusskuhler ^-Chlorchmaldin : 


H H H 



*S. 2610. Mittels Bromoform ganz analog ^-Bromchinaldin: 
H H H 



*S. 2612. Ebenso aus Skatol und Chloroform /9-Chlorlepidin: 

XT TT HIT 



*S. 2613 mit Bromoform tf-Bromlepidin (CH 3 )(Br)C 9 H 5 N. 

r fi 


Dennstedt, Zimmermmn , B. 38, 3316. Aus Pyrrol, Natriummethylat 
und Methylenjodid im Rohr Pyridin in sehr geringer Ausbeute: 

C 4 H 4 NH +• 2 CH 3 ONa 4* CH 2 J 2 = C 5 H S N 4* 2NaJ 4* 2CH s OH, 
Metbylenchlorid CH 2 C1 2 reagirt nicht analog. ( Ciamician , JDennstedt , 
B. 14, 1161). 


Ciamician , *B. 20, 192. Aequivalente Mengen Pyrrol (5 g), 

Benzylidenchlorid C 6 H 6 . CHCl^ (12 g) und Natriumathylat (3,5 g Na in 
50 ccm absolutem Aikohol) werden 6 Stunden im Rohr auf 160 170 

erhitzt. Den Rohreninhalt sauert man mit verdiinnter Schwefelsaure an, 
treibt mit Dampf die nichtbasischen Bestandtheile iiber, giesst die Lo- 
sune vom Harze ab, entzieht demselben durch nochmaliges Auskochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure den Rest von Base und dampft die ver- 
einigten Pliissigkeiten ziemlich stark ein; dann filtrirt man, macht alka- 
lisch und schiittelt mit Aether aus; das nach dem Verdunsten des Aethers 
binterbleib ende Oel ist robes ^-Phenylpyridin, welches mittels semes 
schwerloslichen Pikrates leicht zu reinigen ist. 


C 4 H 4 NH 4- C c H 6 . CHCI 2 


£-C 6 H 5 . C 5 H 4 N 4- 2HC1. 


e. Syntbese yon Stilbenderivaten. 

Eine Reihe von in der Seitenkette monohalogenisirten 
Abkommlingen des Toluols gehen durch Einwirkung yon Al- 
kalien oder Cyankalium in Stilbenderivate iiber, indem 2 Mol. 
derselben unter Abgabe von 2 Mol. Halogenwasserstoff zu 
einern Stilben sieh yereinigen: 
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2N0 2 . C 9 H 4 . CH 2 C1 = 2HC1 + NO a . C 9 H 4 . CH=CH . C 9 H 4 . N0 2 . 

(4) (1) (4) (1) (1) (4) 

p-Nitrobenzylohlorid p-Dinitrostilben 


2C 0 H, 


■°K 


Br 


S CN 

Phenylb romacet onitril 


2HBr + 


C fl H s C=C.C 6 H 6 

C!N CN 
Dicyanstilben 


Das einfache Benzylchlorid C 6 H 6 .CH 2 C1, Bromid u. s. w. 
sind zu dieser Reaktion nicbt befahigt, sondern nur solche 
Derivate derselben, deren Halogen durch den Eintritt sanrer 
Reste (wie — N0 2 , — CN u. s. w.) an geeigneter Stelle leicht 
beweglich gemacht worden ist. In Folge dieser lockeren Bin- 
dung des Halogens wirkt manchmal Kalilauge zu heftig ein; 
man ersetzt sie daher zweckmassig durch eine Oyankalium- 
losung, wie dies ja auch in anderen Fallen geschieht; nicht 
immer jedoch reagirt das Cyankalium ganz entsprechend dem 
Aetzkali im Sinne der Gleichung: 

2 HOI + 2KCN = 2KC1 + 2HCN 
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff, sondern haufig unter 
Halogenabspaltung, so dass nicht Abkommlinge des s-Diphenyl- 
athylens, des Stilbens, sondern solche des s-Diphenylathans, 
des Dibenzyls entstehen; z. B.: 


/Br 

2C 6 H 6 .CH< — 2Br 

\CN 


Pbenylbromacetonitril 


C 6 H 6 .CH-CH.C 6 H 5 
I I 
CN CN 
Dicyandibenzyl 


Diese Halogenentziehung durch Cyankalium ist ein sekun- 
darer Prozess; urspriinglich wird Halogenwasserstoff abgespalten, 
und zwar 1 Mol, aus 2 Mol, des in der Seitenkette halogeni- 
sirten Toluolabkommlings ; es entsteht hierdurch ein mono- 
halogenisirtes Derivat des Dibenzyls, welches mit Kalium- 
cyanid sich normal zum entsprechenden Dibenzylmonocyan- 
derivat umsetzt; solche sekundare oder tertiare Cyandibenzyl- 
derivate gehen aber sehr leicht unter Abspaltung von Ammoniak 
und Kohlensaure in Dibenzylderivate iiber, welcke an Stelle 
des Cyans Wasserstoff enthalten. 


I. 


C 6 H b .CHC1.COOC 2 H 5 

C b H 5 .CHCLCOOC 2 H 6 
2 Mol. Phenyl chlor- 
essigester 


+ KCN = KOI + HCN 


C q H 6 .CC1.C00C 2 H 6 

+ C 0 H 5 . d)H . C00C 2 H 5 * 
D iphenylchlorber nstein- 
saureester 
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II. 


C 6 H 5 .CCl.COOC 2 H 6 
C 6 H 5 . CH . COOC 2 H 3 


+ KCN = KOI + 


C 6 H 6 . C(CN) . COOC 3 H fi 

C 6 H 5 .CH . COOC 2 H 5 ‘ 
Diphenylcyanb era stein- 
saure ester 


C 6 H 5 .C(CN).COOC s H 6 c a H s . c<conh 2 

m. I + HoO = I . 

C 6 H s .CH . COOC 2 H 5 O 0 H 5 . CH . COOC 2 H 5 


c 6 h 8 . c<S2^ h C c H 5 . CH . COOH 

IV. | C00CUl6 + 8 HjO = | + co 2 + 

C e H s . CH . COOC„H 8 (in Gegenwart c 8 H 6 . CH . COOH 

a as 


saure, Dibenzyl- 
dicarbonsaure 


NHo + 2 C 0 H 5 OH. 


Franchimont entdeckte die Bildung yon Dibenzyldicarbon- 
saure aus Pbenylbromessigester im Jahre 1872, Strakosch 
die Darstellung des p-Dinitrostilbens aus p-JSfitrobenzylchlorid 
im Jahre 1878. 

StrdkoscJi, *B. 6, 328. Mbs, Bauer , J. pr. 34, 343. B. 19, R, 688. 
Eine warme alkoholische Ldsung yon p-Nitrobenzylchlorid 

N0 2 .C 6 H 4 .CH 2 C1 
(4) (1) 

wird in iiberschussige wasserige Kalilauge eingegossen, der sofort aus- 
fallende Niederschlag abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen , mit etwas 
Weingeist ausgekocnt, getrocknet und aus siedendem Nitrobenzol um- 
krystallisirt: Ausbeute an p-Dinitrostilben NOo.C 6 H 4 .CH“CH.C 6 H 4 .N0 2 

; (4) (i) (l) ( 4) 

sehr gut. 

Mbs, J. pr. 34, 341. B. 19, R 687. Bisclioff, *B. 21, 2072. 17 g 
o-Nitrobenzylchlorid N0 2 . C 6 H 4 . GH a Cl werden in 50 g 96procentigem 

Alkohol warm gelds t und mit einer kalten Ldsung von 5,6 g Aetzkali 
in 56 g Alkohol gemiseht; nach einiger Zeit wird die abgeschiedene 
Krystallmasse abgesaugt, mit kaltem Alkohol gedeckt und mit Wasser 
ausgekocht; die Ausbeute an o-Dinitrostilben 

NO, . C 6 H 4 . CH=CH . C 6 H 4 . N0 2 
(2f (1) ID (2) 

betrSgt im gunstigsten Falle 50°' o der berechneten Menge; es entstehen 
zwei geometrisch Isom ere : Hauptpro dukt : trans - 0 - Dinitrostilben 

N0 3 . C 6 H 4 . CH( 1 ) 

( "' ( 1 )hI) . C e Hi . N0 2 ’ 

(2) 

NO a . C 6 H 4 . OH(l) 

Nebenprodukt: eis - 0 - Dinitrostilben ,3 ) II 

N0 2 .C 6 H 4 .CH(1) 

( 2 ) 
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Mbs , J. pr. 31, 341. B. 19, E 687. p-Brombenzylbromid 

Br . C 6 H 4 . CHoBr 
(4) (1)“ 

reagirt nicht analog dem o- und dem p-Nitrobenzylcklorid. 

Reimer, B. 14, 1798. Aus Phenylbromacetonitril C 6 H 5 . CHBr.CN 
mit weingeistigem Cyankalium Dicyanstilben C 6 H 5 . C(CN)~C(CN)C 0 H B 
und Dicyandibenzyl C 0 H 5 . CH(CN) . C(CN) . C 6 H 5 ; bei 3 Mol. Nitril auf 
1 Mol. Kaliumcyanid bleibt ein grosser Tkeil des Nitrils unangegriffen, 
es entsteht aber reines Dicyanstilben; bei mehr Cyankalium bildet sick 
auck Dicyandibenzyl und bei einem Ueberschuss von ersterem iiberwiegt 
das letztere. 

Reimer, B. 14, 1800. Eine Losung von Pkenylbromacetonitril 
C 6 H- . CHBr . CN in alkokolischem Kali erhitzt sick von selbst bis zum 
Sieden und enthalt dann stilbendicarbonsaures Kalium; nack dem Ver- 
treiben des Alkokols fallt Salzsaure bis zu 45 % des angewandten Nitrils 

C a H 5 .C.CO v 

an Stilbendicarbons&ureanhydrid II yO aus: 

C fl H g . C . CO/ 

C fl H 6 . C . CN 

I. 2 C 6 H 5 . CHBr.CN + 2K0H = 2KBr + 2H 3 0 + II 

C 6 H 5 . C . CN - 

C 6 H 5 . C . CN C 0 H S . C . COOK 

n. |i +2KOH+2HoO= II + 2NH a . 

c 6 h 6 .c.cn - c 6 h 6 .c.cook 

Franchimont , B. 5, 1048. Aus Pkenylbromessigester 
C c H s . CHBr . C00C 3 H 5 

und Cyankalium in alkoholischer Losung im Rohr bei 100° Dibenzyl- 
dicarbons&ure C 0 H 5 . CH(COOH) — CH(COOH) . C 6 H 3 . 

Popjpe, *B. 23, 113. Erklarung der Wirkung des Cyankaliums auf 
Grund eingekender Versuehe. Darstellung von Dipkenylcyanbernstein- 
saureatkylester 

C 0 H 5 . ^<qoOC,H b 

| “ aus Pkenylbromessigester C 0 H S . CHBr . COOC 2 H 5 

C 6 H s .CH.COOC 2 H 5 

bezw. Pkenylckloressigester; analog die Gewinnung der entsprechenden 
Methyl-, Aetkyl- und Isoamylester. 

Bamberger , *B. 19, 2635. ( Gabriel , Bergmann , B. 16, 2064.) Dar- 
stellung von o-Dinitrocyandibenzyl NO* . C 0 IL . CH(CN) . CH 0 . C 0 H 4 . NO., . 

(2) (i) (i) - (2) 

Bei der Umsetzung zwiscken o-Nitrobenzylcklorid N0 2 . C G H 4 . CH a Cl 

und Cyankalium in alkoholischer Losung entstehen vier Korper: Als 
Hauptprodukte o-Nitrobenzylcyanid N0 2 .C s H 4 .CH 2 .CN (a) und o-Dinitro- 

(2) (1) 

cyandibenzyl NO, . C G H 4 . CH(CN) . CH a . C G H 4 . NO, (b); als Nebenpro- 
(2) (i) (i) (2) 

dukte ein Korper C 15 H 0 N 8 O 3 (c) und einer C 22 H 14 N 4 0 5 (d). o-Dinitro- 
cyandibenzyl bildet sick nack den Gleichungen: 
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T 2NO a . C a H 4 . CHoCl + KCN = KC1 + HCN + 

m . c 6 h 4 . chci . cn 2 . c 0 h 4 . no 2 . 

TT NOo . C 6 H 4 . CHCI . CH, . C 6 H 4 N0 2 + KCN = KC1 + 

N0 2 . C 6 H 4 . CH(CN) . CHo . C 6 H 4 NO,. 

Oder auch, wie durch direkte Versucke nachgewiesen ist, aus o-Nitro- 
benzylchlorid und o - Nitrobenzylcyanid in Gegenwart von Cyankalium: 

N0 2 . C 0 H 4 . CH q Cl + N0 2 . C 6 H 4 . CH> . CN + KCN - 
KC1 + HCN + NOo . C 6 H 4 . CH 2 . CH(CN) . C 6 H 4 . N0 2 . 

Yerwendet man fur die letztgenannte Halogenwasserstoffabspaltung statt 
Cyankalium Kaliumcarbonat, so erhalt man betrfichtliche Mengen der 
Substanzen (c) und (d) neben (b); denn (c) bildet sich ziemlich glatt 
aus (b) beim Kocken mit Kaliumcarbonatldsung: 

N0 2 . C fl II 4 . CH 2 . CH(CN) . C 6 H 4 . N0 2 = H a O + C 15 H 9 N s 0 3 , 

und (d) unter den gleichen Umst£nden aus einem Gemische von (b) und 
o-Nitrobenzylchlorid: 

NO, . C 6 H 4 . CHo . CH(CN) . C 0 H 4 . N0 2 + N0 2 . C 6 H 4 . CH 2 C1 = 

HC1 + H,0 + C 22 H 14 N 4 0 6 . 


3. Entziehung von Halogenwasserstoff durch Bleioxyd. 

Das Bleioxyd hat bis jetzt nur eine vereinzelte Anwendung 
zur Synthese durch Abspaltung von Jodwasserstoff gefunden. 


MteTcow, B. 11,412. Butlerow . , B. 11,413 . Mtehow, B. 16, 39S E. 
Ein Gemisch aus Trimethylatkylen und Methyljodid mit Bleioxyd im Rohr 
auf 210°— 215° erhitzt, liefert Tetramethylathylen neben einer geringen 
Menge Heptylen C 7 H 14 : 


CH 

3N >o=gh . oh 3 + CH 3 J = HJ + 
OH/ 


CH 3 s. /CHj 

CH,> 0=0 <OH.- 


4* Abspaltung von Halogenwasserstoff durch Natrium. 

Aus den Estern einiger halogenisirten Sauren wird durch 
Natrium Halogenwasserstoff abgespalten, d. h. es bildet sich 
un ter Wasserstoffentwicklung Halogennatrium. Naturlich muss 
dieser Vorgang als eine sekundare Reaktion aufgefasst wer- 
den, denn unmittelbar kann das Natrium nur Halogen, nicht 
aber Halogenwasserstoff aus einer Verbindung entziehen. Der 
Verlauf der Dmsetzung ist so, dass zuerst unter Verdrangung 
von Wasserstoff eine metallorganische Verbindung entsteht, 
welche nachher Halogenn atrium abspaltet unter Bildung von 
Resten, die sich aneinanderlagern. 
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Summarische ) 
Grleichung | 


2C 6 H 3 . CHBr . COOC 2 H 5 + 2Na = 
‘ Phenylbromessigester 


2NaBr + 2H 


C 6 H 3 .C.COOC 2 H 3 

+ II 

C 6 H 5 .C.COOC 2 H 5 

Stilbendicarbonsaureester 


Thatsach- 

licher 

Verlauf 


T 2 C 6 H 5 . CHBr . COOa>H 3 + 2Na » 
‘ 2H + 2 C 6 H 3 . CNaBr . COOC 2 H 6 . 

Natriumphenylbromessigsster 
2C 6 H 5 .CNaBr.COOCJI 5 = 

II. C 6 H 5 .C.COOC 2 H 5 

2 NaBr-*- II 

C 6 H 3 .C.COOC 2 H 5 


Yorerst hat die Reaktion lediglich theoretisckes Interesse. 


Rugheimet', 15 j 1626. Aus Phenylbromessigester 

C 6 H 3 . CHBr . COOC 2 H 5 
mit Na Stilbendicarbonsaureester 

C 6 H 5 . C(COOC 2 H 5 )=C(COOC 2 H 5 ) . C 6 H 8 . 

Erklarung des Yerlaufes der Reaktion. 

Duisberg , B. 15, 1385. 16, 136. A. 213, 182. Durch die Einwirkung 
yon Natrium auf Bromacetessigester Suecinylbernsteinsaureester : 


CH 3 

ho 
2 I 

CHBr 

COOC 2 H 5 


COOC 2 H 8 
CH 2 — (ill 

+ 2Na = 2 NaBr + 2H + io CO 

I ! 

CH— CEL 

I 

COOCoH 5 


Baeyet', A. 185, 306. Aua Bromessigester CH„Br . COOC„H 5 mit 
Natrium Aceconitsaureester und den isomeren? Citracetsfiureester : 


3CH 2 Br . COOC 2 H 6 + 3Na = 3 NaBr + 3H + C a H 3 O a (OC 2 H 5 ) 3 . 


5. Abspaltung von Halogenwasserstoff in Gegenwart yon 
Zink, Eisen, Kupfer odei’ Silber: ZixCKE’scke Syntbese. 

Im Jahre 1870 beobachtete Zinoke, dass beim Eintragen 
von etwas Zinkstaub in ein erwarmtes Gemiscb yon Benzol 
und Benzylchlorid unter lebhafter Cblorwasserstoffentwicklnng 
DipHenylmethan entstand: 

O 6 H 0 + C e H B .CEL Cl = C 8 H 5 . CH 2 . C b H b + HC1. 

Benzol Benzylchlorid Benzylbenzol, 

Diphenylmethan 
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Die weitere Verfolgung dieser Beobachtung zeigte, dass 
hier eine allgemeine Eeaktion vorlag, welche stets in der 
Weise verl&uft, dass aromatisch gebnndener Wasserstoff mit 
in fetter Bin dung befindlichem Halogen zusammen als Halogen- 
wasserstoff austritt, wahrend die beiden organischen Keste 
sich aneinanderlagern; z. B. 

C 0 H 5 COC1 + G 6 H 6 - C 6 H 5 . CO . C 6 H 5 + HCL 
Benzoylchlorid Benzophenon 

C H- 

C 0 H e . CHBr . COOH + C 8 H 8 = * 3 ^>CH . COOH + HBr. 

Phenylbromcssigsaure Diphenylessigsaure 

C 8 H 3 . CEL Cl + C g H 6 OH = C 6 H 6 . CH„ . C 8 H 4 OH + HC1. 

Benzylehlorid Phenol Benzylphenol, 

Oxydiphenylmethan 

C,H 5 .COCl + C fl H 5 OOC.C 6 H 5 = C 6 H 5 .CO.C 6 H 4 OOC.C 6 H 5 + HC1. 

Phenylbenzoat Oxybenzophenonbenzoat 

Aehnlich wie Zink, jedoch minder giinstig, wirkt Eisen 
und ausnahmsweise ancb ELupfer oder Silber. Eine geniigende 
Erklarung fur die merkwiirdige Synthese fehlt; die Wirkung 
des Zinks ist fermentartig; eine geringe Menge bringt die 
Eeaktion in lebhaften Gang und wenn dieselbe erlahmt, so 
wird sie durch, einen weiteren kleinen Zusatz von Zink wieder 
aufgefrischt ; ist sie schliesslich zu Ende, so findet man das 
xneiste Zink unverandert vor; ein Theil verwandelt sich in 
Chlorzink, eine Substanz, welche in vielfacher Anwendung als 
halogenwasserstoffabspaltendes Kondensationsmittel steht; doch 
gerade in den Eallen, wo durch Zinkstaub gute Ausbeuten 
erzielt werden, lasst er sich durchaus nicht durch Chlorzink 
ersetzen und ebenso umgekehrt. Einen Pingerzeig fur die 
Wirkungsweise des. Zinks giebt die Beobachtung, welche Grtt- 
carevto und Merz gelegentlich der Darstellung des Naphtyl- 
phenylketons O 10 H 7 . CO . C 6 H 6 nach der ZiRCKE’schen Synthese 
aus Naphtalin und Benzylchlorid machten; die genannten Sub- 
stanzen zeigten keinerlei Wechselwirkung, auch nicht auf Zu- 
satz von Benzogsaure oder Phosphorpentachlorid; sobald aber 
nur Spuren von Benzoesaure und Phosphorpentachlorid gleich- 
zeitig zugegeben wurden, erfolgte Abspaltung von Salzsaure 
und Bildung von Keton; gerade wie mit Zinkstaub konnte 
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die erlahmende Reaktion durch eine weitere Gabe you Benzoe- 
saure und Phosphorpentachlorid wieder in lebhaften Gang ge- 
bracht werden. Benzoesaure und Phosphorpentachlorid setzen 
sichj wie folgt, um: 

C 6 H 5 . COOH + PC1 5 - C 0 H 5 . C0C1 4* POCI 3 + HC1. 

Die Salzsaure im Entstehungszustande ist es also, welche 
wie ein Ferment das Gemisch von Naphtalin und Benzoylchlorid 
zur Salzsaureabspaltung anregt, und ahnlich diirfte die Wirkung 
des Zinks dadurch sich erklaren, dass die geringen Mengen Salz- 
sauregas, welche es nachweislich beim Zusammentreffen mit 
Benzoylchlorid, Benzylchlorid u. s. w. entwickelt, die Veran- 
lassung zur Salzsaureabspaltung in Masse aus dem Gemische 
yon derartigen Ohloriden und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
bezw. Phenolen u. dergl, werden. An Werth als Darstellungs- 
methode hat die ZmcKE’sche Synthese durch die Synthese 
von Friedel und Charts, welche noch weit allgemeiner an- 
wendbar ist und meist bessere Ausbeuten liefert, betrachtlich 
eingebtisst; es wird deshalb hier auf eine genaue allgemeinere 
Darlegung der einzuhaltenden Versuchsbedingungen verzichtet, 
dafiir aber in einigen Fallen, wo dem Verfahren auch jetzt 
noch vor anderen der Vorrang gebtihrt, auf Einzelheiten ein- 
gegangen. 

a. Synthese von Kohlenwasserstoffen. 

Zinche , A. 159, 347. Aus Benzylchlorid C 6 H 5 . CH 2 C1 und Benzol 
C 0 H e bezw. Toluol C 0 H S . CH 3 , Xylol C 0 H 4 (CH S ) 2 , Cymol 

CH a . C 0 H 4 . CH 2 . GH 2 . CH 3 
( 1 ) 

mit Kupferpulver im Einschmelzrohr Diphenylmethan, Tolylphenylmethan 
u. s. w. Besser wivkt Eisen und noch raehr Zink, da hiermit die Reaktion 
schon beim Kochen am Ruckflusskiihler erfolgt. 

*S. 374. Darstellung von Diphenylmethan aus Benzylchlorid und 
Benzol in Gegenwart von Zinkataub; Ausbeute massig; 

70 g C 0 H 6 . CH 2 . C 0 H fi aus 300 g C 0 H 5 . CH 2 C1 und 140 g C 0 H 0 ; 
siehe auch: Doer , B. 5, 795. 

Zinche , *A. 161, 93. Aus Toluol C 8 H 5 . CH S und Benzylchlorid 
C 0 H B . CH*C1 mit Zinkstaub Tolylphenylmethan, Hauptprodukt p-Tolyl- 
phenylmethan CH 3 .C 8 H 4 .CH 2 .C 0 H 5 , Nebenprodukt o-Toiylphenylmethan 
(4) (X) 

CIi 3 . C a IL . CH a . C a il a , keine merklichen Meugen an Metaderivat. Aus- 
(2) (i) 

beute befriedigend; 200 g Tolylphenylmethan aus 400 g Benzylchlorid. 
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Zincke \ B. 5, 799. Zincke , Blatzbecker , B. 9, 1761. m-Xylylphenyl- 
methan (Benzylisoxylol) (CH 3 )C 0 H 3 . CH, . C 6 H 6 aus m-Xylol (CH 3 ) 2 C 6 H 4 
(1.3; - (1.3) 

und Benzylcblorid C 0 H 5 . CH 2 C1. 

Zincke , B. 5, 799. Analog aus p-Xylol (CH 3 )C a H 4 p-XylylphenyJ- 

methan (Benzyl-p-Xylol) (CHglgCgHg . CH 2 . C 6 H 3 . 

(1.4; (2) 

JKlipperti B. 12, 2300. Senif, A. 220, 231. Aus Benzol C 6 H a und 
m-Xylylchlorid CH 3 . C a H 4 . CH 0 Oi m-Tolylpbenylmethan 
(3) (i) ‘ 

CH 3 .G 0 H 4 .CH 2 .C 6 H 5 * 

(3) (i) 

Ausbeute sebr gering; Eeinigung scbwierig. 

JRadziszewski , B. 7, 142. Aus Benzol und Pkenylbromathyl in guter 
Ausbeute a-Diphenylatban: ^ ^ 

C 6 H 5 . CHBr . GH 3 + C 6 H a = 6 8 ">CH . CH a + HBr. 

^ 6^5 

Bctndrowski , B. 7, 1016. Analog mit Toluol C 6 H 5 . CH 3 a-p-Tolyl- 
C H- 

phenylathan \CH . CH 3 . 

CH 3 .C B H/ai 

(4) 

Hadziszemski, B. 6, 494. Ebenso mit Aethylbenz,ol C a H 5 .C 2 H s 
a-p-AethyJphenylphenylathan (a-p-Aethyldiphenylatban) 

c 6 h 5V 

>ch.ch 8 . 

C 2 H b . C 0 H/(i) 

(4) 

JPabit, B. 9, 503. Methylisoamylbenzol 

CH S . 0 6 H 4 . CH 2 . CH 2 . CH(CH 3 > 2 

aus Toluol CH 3 . C 6 H S und Isoamylehlorid (CH 3 ) 2 CH . CHa . CH 2 C1. 
Goldschmidt, J. 1881, 360. Dipbenylylpbenylmetban 
C a H a . C e H 4 . CH, . C b H 3 

aus Diphenyl C„H 6 .C 6 H 3 und Benzylchlorid OA-plECl; man erbalt em 
dureh fraktionirte Krystallisation trennbares Gemiscb aus P'lhp eny y - 
phenylmethan (p-Benzyldiphenyl) C b H 3 . C 6 H 4 . CH 2 • C b H s und Iso -(o-?) 

' Diphenylylpbenylmetban. 


(4) 


_ . C H 

S. 363. Mit Benzylcblorid aus Fluoren I k>CH 2 Fluorylphenyl- 

CeHa.CHa.CA. und aus phenanthren 


methan (Benzylfluoren) 


C 3 H 4 . CH 


c 3 h 4 


c 6 h 4 . & 


1H 


Phenanthrylphenylmethan (Benzylpbenanthren) 
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Choynacki, A. 218, 377. Sekr geringe Ausbeute an Allylbenzol 
CH 2 ~Clt . CH 2 . C 6 H 5 aus Benzol und Allyljodid CH 2 =CH . CH 2 J Oder • 
Bromid im Bohr bei 100°. 

Bbttinqer , B. 12, 976. Aus Benzol C 8 H 6 und Benzylidenchlorid 
C 6 H 3 . CHC'L geringe Mengen von Triphenylmethan (0 6 H 3 ) 8 0I1. 


b. Synthese von Phenolen. 

Patevnb , J. 1872, 405. Oxydipkenylmethan C 8 H 5 . CH a 
(Benzylphenol) aus Phenol C 8 H B OH und Benzylchlorid C e H 5 “ 
Gegenwart von Zinkstaub. Sieke auch: Liebmann , B. 15, 152. 

Paterno , J. 1871, 468. Methoxy diphenyl in ethan (Anisylplienyl- 
methan) C 6 H 5 . CH 2 . C 6 H 4 . OCH a analog aus Anisol C 8 H 5 . OCS 3 und 
Benzylchlorid. 

Paterno, Mazzara , J. 1878, 591. Analog aus Kresol CH 3 . C 8 H 4 . OH 
und Benzylchlorid Kresylphenylm ethan (Benzylkresol) 

.OH 

c 6 h 3 .ch 2 .c 6 h 3 / ch . 

Mazzara 9 J. 1879, 521. Aus Phenol und Xylylchlorid 
CH 8 . C 6 H 4 . CHoCl 

Oxyphenyltolylmethan (Xylylphenoi) CH 3 . C 0 H 4 . CH 2 . C 8 H 4 OH. 

c. Synthese von Axninen. 

Bottinger, B. 11, 276; 840. 12, 975. 13, 958. O. Fischer , B, 13, 669. 
Aus Benzylidenchlorid und Anilin in Gegenwart von Zinkstaub p-Di- 
amidotriphenylmethan : 

C 8 H 4 NH 2 
| (4) 

C 0 H, . CHCL, + 2 C a H 5 NH 2 = C 6 H B . 0H(1) + 2HC1. 

C 8 H 4 NEL> 

(4) ■ 

Ausbeute: 25 g reine Base aus 100 g Benzylidenchlorid. 


.C 8 H 4 OH 
CHoCl in 


d. Synthese von Ketonen. 


Grucarevic, Merz, B. 6, 1243. Zwischen Benzol C fl H 0 und Benzoyl- 
chlorid C 8 H S . CO Cl in Gegenwart von Zinkstaub selbst im Bohr bei 200° 
unvollstandige Umsetzung; mangelhafte Ausbeute an Benzophenon 

C 6 H 5 . CO . C 6 H 5 . 

S. 1243. Etwas besser, aber immer noch unbefriedigend bildet sich 
T olylph enylketon (hauptsacklich die Paraverbindung CH g . C 6 H 4 . CO . C 6 H 6 ) 

aus Toluol C 8 H 3 .CH s und Benzoylchlorid. ' 

S. 1244. Bedeutend leichter entsteht aus Cymol 

CH 3 . C 3 H 4 . CI-I 2 . CH 2 . CH 3 
ft) (4) 


und Benzoylchlorid Cymylphenylketon 
mittelmassig. 


CH, 

O a H 7 


/C b H 3 . CO .C 8 H 6 ; Ausbeute 
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Grucarevic , Merz, *B. 6, 1238. Elbs, SteiniJce , B. 19", 1965. Mbs, 
*j. p r . 35, 503. Roux, B. 21, E 358. Benzoylchlorid und uberschussiges 
Naphtalin werden in einem Kolben zum Sieden erhitzt nnd einige linsen- 
grosse Stiiekchen Zink hineingeworfen oder ein schmaler Zinkstreifen an 
einem Kupferdrahte in das Gemisch eingehangt, wodurchin Zeit von 
einer Stunde die Umsetzung unter lebhafter Salzsaureentwicklung voll- 
endet ist, was man am Yerschwinden des stechenden Geruches des 
Benzoylchlorides erkennt. Die Eeaktionsmasse wird ohne weiteres destil- 
lii't nnd das oberhalb 300° siedende gelbe Oel fur sich aufgefangen, in 
Aether gelost und Weingeist zugesetzt. Die erste Kry stallisationbesteht 

H CO.CaH* 


aus reinem a-Naphtylphenylketon 



die. spateren 


aus eine Gemenge von diesem und ^-Naphtylphenylketon 
H H 

w 

welches nur durch langwierige fraktionirte Krystallisation zu trennen ist. 
Die Gesam mtausb eute an Keton betragt 70% der Theone, und das Pro- 
dukt enthalt iiberwiegend a-Keton, wovon man die Halfte vom fcrewicnte 
des Rohketones sofort rein erhait. 

Grucarevic, Merz, *B. 6, 1241. Genau naeh obiger Yorschrift aus 
a-Naphtoylchlorid C 10 H 7 .COCl und Naphtalin ein Rohketon, welches 
b eim U mkry a tallisiren 60% der berechneten Menge an o-^-Dmaphtylketon 


liefert. 


*S. 1242. Ebenso aus (?-Naphtoylchlorid G 10 H 7 _.COC1 und Naphtalin 
zwei physikalisch verschiedene Formen von (3-p-Dmaphtylketon 
H H H H 




Ausbeute 60% der Theorie. Eisen kann in diesen Fallen das Zink er- 
setzen, bietet aber keinerlei Vortheile. 

e. Synthese von Oxyketonen. 

Grucarevic, Merz, *B. 6, 1245.. Beim Kochen von Benzoylchlorid 
(2 MoL) und Phenol (1 Mol.) mit einigen Zinkstuckchen am Rucktluss- 
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kiibler erhalt man 60% der tbeoretiseben Ausbeute an p-Oxybenzo- 
phenonbenzoat. 

I. C 0 H g .COCl + C 0 H 3 .OH = C 6 H 5 .OOC.C 6 H 3 + HC1 1 Verltoffc ohne Zu- 

Phenylbenzoat / satz von Zink. 

TT C 6 H 5 .OOC.C 6 H 3 + 
iA * C 0 H 5 . CO . C 6 H 4 . 00 
(1) (4) 

(0. . Fischer, B. 10, 954. Aus Salicylcblorid HO . C fl H 4 . COC1 und 

( 1 ) ( 2 ) 

Diraetkylanilin C 6 H 5 N(CH S ) 2 in G-egenwart von Spuren Zinkstaub Di- 
methylanilinsalice'in : 

2 HO . C 6 H 4 . COCI + 2 C fi H 3 N(CH 3 ) 2 = 2HC1 + C ro H, o N’ a O 4 0 


C 6 H 5 C0C1 = \ r n * , 

/q h + HC1 J ■ ** e & enwart von Zink. 


f. Syntbese von Carbonsauren. 

ZincJce , Symons , B. 6, 1188. A. 171, 122. Aus Phenylbromessig- 
saure und Benzol in Gegenwart von Zinkstaub Diphenylessigsaure: 

c 6 h 5V 

C fl H 3 . CHBr . COOH + C S H 0 « HBr + >CH . COOH. 

C 8 h/ 

ZincJce, Tanisch , *B. 10, 996. Analog aus Toluol und Phenylbrom- 
essigsaure in beMedigender Ausbeute Tolylpkenylessigs&ure ; Hauptpro- 

C 6 H 3 . 

dukt: p-Tolylphenylessigsaure J>CH.COOH a Nebenprodukt: 

CHo . QJ1S W 

( 4 ) 

C H 

o-Tolylpbenylessigsaure ° oN >CIi . COOH. 

CH 3 . C 6 H 4 / (1) 

(2J 


6. Abspaltung von Halogenwasserstoff in G-egenwart von 
Aluminiumcblorid: Syntbese von Fjriedel und Craets. 

Friedel und Craets fanden im Jalire 1877, dass das 
Aluminiumcblorid ganz ahnlich wirkt wie der Zinkstaub bei 
der ZiNCKE’scben Syntbese; bald erwies sicb das Chloralumi- 
nium als ein ungleich wirksameres Mittel zur Syntbese unter 
Halogenwasserstoffabspaltung wie der Zinkstaub; gegeniiber 
diesem berubt seine Ueberlegenbeit darauf, dass es in viel 
weiterem Dmfange verwendbar ist und meist bessere Ausbeute 
liefert. Durchweg tritt die Halogenwasserstoffbildung derart 
ein, dass aromatiscb gebundener Wasserstoff mit fett gebun- 
denem Halogen sicb vereinigt, urid die dadurcb entstandenen 
organiscben Reste sicb zusammenlagern: 

C 6 H 6 + C 2 H 5 Br - C Q H 3 . C 2 H 5 + HBr. 

Benzol Aethylbromid Aetbylbenzol 
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C 0 H 6 + 6CH 3 C1 = C 6 (CH 8 ) 6 + 6HC1. 

Hexamethylbenzol 

C g H 0 + C 6 H 6 . CHaCl = C„H 5 . CH, . C 6 H s + HC1. 
Benzylchlorid Diphenylmethan 

3C 6 H 0 + CHC1 3 = (C a H,) a CH + 3HC1. 

Chloroform Triphenylmethan 

C H C H 

2 C|jH 0 + C„H r , . CHBr . CHBr . C 0 H 6 = “ 'NcH-Ch/ 6 5 + 2HBr. 
Stilbenbromid ^Tetraphenylatha^ 116 

C 0 H 6 + COCl 2 = C 6 H 5 . COC1 + HC1. 

Phosgen Benzoylchlorid 

2C 0 H 0 + COCl 2 = C 6 H s .CO.C 6 H 3 + 2HC1. 

Benzophenon 

C 6 II 0 + C 0 H 5 .COC1 - C 6 H 5 .CO.C 6 H 3 + HC1. 

C a H 0 + CHg.COCl = C 6 H 5 .CO.CH 3 4* HOL 
Acetylchlorid Pkenylmetbylketon 


Aromatisch gebundenes Halogen, selbst wenn es durch 
den Binfluss anderer Substituenten leicht beweglich gemacht 
ist, reagirt niemals wie solcbes in fetter Bindung; so lasst sich 
z. B. der s-Trinitrophenylrest (N0 2 ) 3 C 6 H 3 — ( i) mittels Pikryl- 

(2.4.6) 

chlorid (N0 9 ) 3 0 6 H 2 01, dessen Ohlor sogar scbon durch Wasser 

(2 .4.6) (1) 

herausgenommen wird, keineswegs mit Hulfe der Methode 
von Bbiedel- Cieafts in aromatische Kohlenwasserstoffe ein- 
fuhren. 

Wie das e inf ache Benzol reagirt auch das* Thiophen, die 
Benzole und Thiophene mit Seitenketten, sofern nicht alle 
aromatischen W asserstoffatome ersetzt sind, und meistens auch 
das Naphtalin. Die complicirteren Kohlenwasserstoffe dagegen, 
Anthracen, Phenanthren u. dergl. liefern gewohnlich schlechte 
Ergebnisse, weil sie durch das Chloraluminium leicht zersetzt 
werden, ein Uebelstand, welcher mitunter auch beim Naphtalin 
schon fuhlbar wird. 

Durch saure Beste, die in das Molektil des Kohlenwasser- 
stoffs eintreten, wird die Be aktionsf ahigkeit vermindert oder 
ganz aufgehoben; Brombenzol setzt sich noch analog dem 
Benzol mit Halogenalkylen in Gegenwart von Aluminiumchlorii 

Q 

Elbs, EohleustoftVerb. II. 
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um, aber schwierig und unvollstandig; Nitrobenzol reagirt gar 
nicht und selbst im «-Nitronapbtalin reicht die eine Nitrogruppe 
aus, um sammtliche W asserstoffatome des ganzen Naphtalin- 
ringes gegen die Einwirkung des Ohloraluminiums zu schiitzen. 
Ebenso ungeeignet wie die Nitrokorper erweisen sieh die 
Oarbonsauren; denn abgeseben davon, dass durcli die Carboxyl- 
gruppe die Beweglichkeit der "Wasserstoffatome des Kernes 
vermindert wird, aussert sick auch die Bildung von Aluminium- 
salzen complicirter Natur sehr storend; Veresterung der Sauren 
hilft wenig; Aldehyde geben eine ganze Beihe meist sehr 
schwer zu trennender Produkte, weil nicht bloss Wasserstoff 
des Kernes zur Halogenwasserstoff bildung, sondern auch der 
Aldehydsauerstoff zur Wasserabspaltung in Mitleidenschaft 
gezogen wird und tiberdies noch Beduktionsprocesse neben- 
herlaufen. 

Phenole reagiren leicht, liefern aber in Edge des zer- 
setzenden Einflusses der Hydroxylgruppe auf das Chloralumi- 
nium eine Menge unbequemer Nebenprodukte; Veratherung 
des Hydroxyls hilft diesem Uebelstande vollkommen ab und 
die Phenolatker stehen in Betreff ihrer Brauchbarkeit zur 
FBrEDEL-CuAFT^schen Synthese den Kohlenwasserstoffen nicht 
nach. 

Was die in Beaktion gebrachten Halogenalkyle anbelangt, 
so sind im Allgemeinen Chloride und Bromide gleichwerthig; 
Jodide eignen sich weniger, weil der abgespaltene Jodwasser- 
stoff in bekannter Weise reducirend wirkt. 

Saurechloride reagiren gewohnlich noch leichter als Ha- 
logenalkyle. Vorsicht ist nothig bei solchen Halogenverbin- 
dungen, welche aromatische Kerne enthalten, da solche leicht 
unter sich in Beaktion treten; Benzylchlorid C fi H s . CH 3 C1 z. B. 
ist geneigt, durch Ein griff des Chlors in den Phenylrest anderer 
Benzyl chloridmolekule Anthracen und sonstige hochmolekulare 
Kohlenwasserstoffe zu bilden. 

Saure Gruppen im Molekul des Halogenderivates, sofern 
sie keinen zerstorenden Einfluss auf das Aluminiumchlorid aus- 
iiben, schaden nicht, erleiehtern im Gegentheile manchmal die 
Beaktion, indem sie die Halogenatome beweglicher maclien; 
so reagirt Chlorpikrin C01 3 . NO a besser wie Chloroform 
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CH01 3 , o-Nitrobenzylcklorid N0 9 .0 6 H 4 .C£L,01 und m-Nitro- 

( 2 ) ( 1 ) ' 

benzoylchlorid NO a . O fi EL . 0001 ebenso gut wie Benzylchlorid 
(3) a) 

0 6 H 5 . CH 2 01 und Benzoylchlorid O f .H 6 . COC1. G-echlorte 
Aldehyde und Sauren liefern complicirte Gremenge von Kor- 
pern und sind iiberhaupt wenig geeignet, weil sekundare Be- 
aktionen die normale uberwuchern. 

Mit Polyhalogenverbindungen verlauft die Synthese selten 
ganz glatt ; und ungesattigte Halogenalkyle liefern niemals die 
entsprechenden Reaktionsprodukte, sondern unterliegen den 
xnannigfaltigsten Yeranderungen, als deren Ergebniss fast stets 
gesattigte Verbindungen auftreten, 

Amidogruppen, einerlei ob sie in dem Molekiil der Wasser- 
stoff oder Ohlor abgebenden Substanz lagern, storen nur in 
dem Falle nicht ? dass sie keine merklicken basischen Eigen- 
schaften aussern; trifft dies nicht zu, wie bei den meisten 
Aminen, so sind derartige Substanzen als Ausgangsmaterial 
unbrauckbar, weil sie das Chloraluminium zersetzen. 

Unverkennbar herrscht eine grosse Begelmassigkeit in 
Betreff der Stellung, welche die neu eingefiihrten organischen 
Beste im Benzolkern einnehmen; bei Benzolen mit Seiten- 
ketten tritt die neue Grruppe vorwiegend in die Parastellung, 
untergeordnet in die Orthostellung, nur ausnahmsweise oder 
wenn eine andere Moglichkeit ausgeschlossen ist, in die Meta- 
stellung; die Bildung von Paraderivaten ist so sehr bevorzugt, 
dass unter Umstanden, wo dieselbe ausgeschlossen ist, manck- 
mal gar keine Beaktion eintritt. Bei Abkommlingen des Thio- 
phen- und Napktalinkernes frndet die Einlagerung iiberwiegend 
an /S-Stelle bezw. an ^-Stelle statt: 


a a 



Eine vollig befriedigende Erklarung der Wirkungsweise 
des Aluminiumchlorides fehlt noch, trotz der zahlreichen hier- 
auf abzielenden Untersuckungen und der aussergewohnlich viel- 
fachen Anwendung, deren sich dieses Kondensationsmittel er- 
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freut. Sicherlich hat es in weitaus den meisten Fallen nicht 
die fermentartige Wirkung, wie sie dem Zinkstaube eigen- 
thiiinlich ist,* sondern es miissen den umzusetzenden Mengen 
organischer Substanz annahernd aquivalente Mengen Alumi- 
ninmchlorid zugegeben werden; anch ist nach Vollendung der 
JReaktion keineswegs das synthetisch gewonnene Produkt und 
das Ohloraluminium als mechanisches Gemenge vorhanden, 
sondern fast ausnahmslos bildet das JJeaktionsprodukt eine 
z&he, mehr oder weniger feste, dunkelbraune oder schwarz- 
violette Masse, bestehend aus einer complicirten Aluminium- 
verbindung, welche erst durch Znsatz von Wasser zersetzt 
wird in basische Aluminiumchloride und die gewiinschte orga- 
nische Substanz. 

Nachweislich kann sich das Ohloraluminium (und Brom- 
aluminium) in verschiedener Weise mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen verbinden, namlich mit oder ohne Austritt von 
Chlorwasserstoff; so sind z. B. vom Benzol die Verbindungen 
(C 6 H 6 ) 3 A101 3 und 0 6 H 6 .A1 2 01 5 bekannt; allein die Eigen- 
schaften dieser Substanzen erschweren eine Beingewinnung 
und genaue Untersuchung sehr, und es muss deshalb das naeh- 
stehende Schema, welches den Verlauf einer Synthese mit 
Ohloraluminium veranschaulicht, als hypothetisch angesehen 
werden: 

I. C 6 H 0 + 2 A1C1 S = O 0 H b . A1,C1 6 + HC1. 

n. C 6 H a Al 2 Cl 5 4- CH 3 C1 = C e H s . CH S + 2 A1CV 

Das nach erfolgter Synthese des Toluols aus Benzol und 
Methylchlorid wieder regenerirte Ohloraluminium wird nun 
aber nicht fur Weiterfiihrung der Synthese verfiigbar, in wel- 
chem JFalle ja eine ganz geringe Menge zur fortlaufenden 
Umwandlung von Benzol uiid Methylchlorid in Toluol und Salz- 
s&ure ausreichen mtisste,’ sondern es tritt ganz oder grossten- 
theils mit dem Toluol zu nicht naher bekannten Verbindungen 
zusammen und schaltet sich dadurch aus dem synthetischen 
Prozesse aus. Dieser Sachverhalt erkl&rt auch, weshalb die 
Methylirung nicht nach Einlagerung eines Methyls inne halt, 
sondern auch bei ganz kurzer Dauer des Versuches schon 
hoher methylirte Benzole bis hinauf* zum Hexamethylbenzol 
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entstehen; denn die Ahiminiumchloridverbindung des Toluols 
unterliegt der namlichen Einwirkung des Metbylchlorides wie 
die des Benzols: es wird Xylol erzeugt und auch dieses fallt 
weiterer Metbylirung anheim. 

Die Ahuniniumchloridverbindungen der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe sind als metallorganische Verbindungen 
aufzufassen nnd zeigen in manchen Reaktionen uberraschende 
Aehnlichkeit mit den Zinkalkylen, wie aus folgender Zusammen- 
stellung hervorgeht: 


I. C fi H 5 . AI 3 C1 5 + 0 = C 6 H 5 0 . Alg CI 5 • 

II. C c H 5 0 . A1 2 C1 5 + H 2 0 = A1C1 2 (0H) + Aids + c 6 h 8 oh. 

GoH bv C 2 H 5 O v C 2 H 5 . Zn . 0 

I. j)Zn -h 20 = pZn oder i . 

c 2 h/ c 2 h 8 o/ C 2 H 3 .0 

(Demuth, V. Meyer , B. 28, 396.) 

C 2 H 6 O v 

II. >Zn + H 2 0 = 2 CoHgOH + ZnO. 

C 2 H 6 CK 

I. 0 6 H 5 . AlgClg + C0 2 - C 6 H 5 . COO . A1 2 C1 5 . 

II. C 0 H S . COO . A1 2 C1 5 + H 2 0 = A1C1 2 (0H) + aici 8 + C 6 H 8 . COOH. 

I. C 2 H 5 Na + C0 2 = C 2 H 5 . COONa. 


Mit der normalen, zu synthetischen Zwecken nutzbar ge- 
machten "Wirkungsweise des Ohloralmniniums sind in der Regel 
noch Nebenreaktionen verkniipft, deren Kenntniss theoretisch 
und praktisch gleich wichtig ist; diese Nebenreaktionen er- 
strecken sich sowol auf die aromatischen Kohlenwasserstoffe 
wie auf die mit ihnen zur Umsetzung gebrachten Halogen- 
alkyle. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe erleiden durch Aluminium- 
chlorid eine Zersplitterung; die abgesprengten Reste lagem 
sich an andere Kohlenwasserstoffmolekiile wieder an, es findet 
also eine Uebertragung von Kohlenwasserstofifresten statt, Ab- 
bau und Aufbau gehen nebeneinander her. Diese Erscheinung 
ist im JBereiche der methylirten Abkommlinge des Benzols 
erschopfend untersucht, und wir verdanken diesen Porschungen 
klaren Einblick in die dabei obwaltenden Gesetzmassigkeiten 
und zugleich Aufkl&rung iiber scheinbare molekulare Umlage- 
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rungen. (Aehnliche Vorgange werden auch dureh concentrirte 
Schwefelsaure veranlasst: siehe Bd. I, 191.) 

Toluol, mit Chloraluminium (im Salzsaurestrom) erwarmt, 
liefert einerseits Benzol, andrerseits p- Xylol und m- Xylol, 
dieses als Hauptprodukt: 

(In den folgenden Schematen ist das Ausgangsmaterial dureh 
fetten Druek hervorgehoben.) 


I. 


(wenig) 

W -C 6 H 6 .CH a< - 


m- Xylol giebt Toluol und Benzol einerseits, p- Xylol, 
Pseudocumol, Mesitylen, Durol und Isodurol andererseits : 


II. 


x 


p XT |(1) CH 3 

C « H ±U4)CH 3 y 


O 0 H 6 ^— C 6 H 6 . CH 3 ^-C B Tl 4 { ( ( 3j 




C 6 H 3 || 


(DCHs 

(B)CH S 

(4) CH 3 

(1)CH s ' 

(5) CH 3 
(5)CH 3 


Die Bntstehung von Toluol und Benzol, sowie von Pseudo- 
cumol und Mesitylen ist aus dem Schema unmittelbar abzu- 
lesen; das p- Xylol bildet sieh nicht dureh molelmlare Um- 
lagerung aus dem m-Xylol, sondern entweder aus dem Toluol 
dureh Aufbau (I) oder aus dem Pseudocumol dureh Abbau, 
wie dies dureh die gestrichelten Pfeile versinnbildlicht wird. 
Das Auftreten von Durol und Isodurol findet seine Erklarung 
aus dem Schema III, wonach diese Kohlenwasstoffe ihren 
Ausgang vom Pseudocumol nelimen. 


III. 


p tt Ki)OI-I 8 


p TT / (1) CHg ^ 

C o H ^(3)CH 3 \ 


f(l)CH 3 
^C a H s J(3)CH 3 
(4) Cfl 3 

rnriR 


\ 


f (1) 3 

p tt J (.3) CH 4 
C ' jH2 |(4) C H 3 
l l6)CH 3 

f(l)OH 3 * 
4, p h iCBJ CH S 
(4)CH 3 



Synthesen durch Abspaltung von Halogenwasserstoff. 135 


a 

0 

v-/ 

o’ 

1 

lO 

t 

S' 

«9 

o 


wssa' 


n n q n 

BSBS 


Auch hier ist wiederum zu ersehen, dass Mesitylen nicht 
erzeugt wird durch molekulare Um- 
lagerung aus Pseudocumol, sondern 
durch Abbau aus Isodurol oder durch 
Aufbau aus m-Xylol. Danack wird das 
Schema III, die Veranschaulichung 
der Einwirkung des Aluminium- 
chlorides auf Pseudocumol, ohne 
weiteres verstandlich sein, und ebenso 
die nebenstehende Zusammenstellung, 
welche die gesammten Verande- 
rungen eines beliebigen darin auf- 
gefuhrten methylirten Benzols zur 
Darstellung bringt, nicht allein die 
Abspaltung sondern auch die Ueber- 
tragung der Metkylgruppen, je nach- 
dem man die nach links oder nach 
rechts weisenden Pfeile verfolgt. 

Die unter den Reaktionspro- 
dukten nur in nicht fassbaren Men- 
gen vorkommenden und deshalb im 
Schema fehlenden Kohlenwasserstoffe 
— (1.2)-Dimethylbenzol, (1.2.3) -Tri- 
methylbenzol , ( 1 .2.3.4) - Tetramethyl- 
benzol — haben die benachbarte 
Stellung der Methyle gemeinsam. 

Beim Aethylbenzol erfolgt unter 
den gleichen Umstanden die Um- 
setzung im Sinne des folgenden 
Schemas: 



w w 
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Dies gestattet den Schluss, dass andere Alkylreste zwar 
nicht quantitativ, wohl aber qualitativ sich verhalten werden 
wie das Methyl; denn der einzige Unterschied dem Schema I 
gegeniiber liegt darin, dass das p-Diathylbenzol als Hauptpro- 
dukt, das m-Diathylbenzol als Nebenprodukt auftritt, wahrend 
das Mengenverhaltniss zwischen p-Dimethylbenzol und m-Di- 
methyibenzol sich umgekehrt stellt. 

Allgemein werden langere Seitenketten leichter abgespalten 
als Methyl. Ein durch die Eeaktionsmasse geleiteter Strom von 
Chlorwasserstoff begiinstigt die Zersplitterung ungemein; es 
entweicht dann ein stetiger Strom von Chloralkyl, die Alkyl- 
reste werden entfuhrt und linden keine Zeit zur Wieder- 
anlagerung, der Abbau tiberwiegt den Aufbau. Bei niedriger 
Temperatur kommt die Zersplitterung der Kohlenwasserstoffe 
kaum in Betracht; auch zwischen 50° — 60° bleibt sie noch 
geringfiigig und erreicht hohere Betrage erst bei Teinperaturen 
oberhalb 100°. Daraus ergiebt sich die praktische Eegel, bei 
der Chloraluminiumreaktion die Temperatur niemals hoher zu 
steigern, als fur den Verlauf der Synthese unbedingt erforder- 
lich ist, und ferner, dass in solchen Fallen, wo eine Eeaktion 
erst in hoherer Temperatur eintritt, die FEiEDEL-OnAFTs’sche 
Synthese sich iiberhaupt als Darstellungsmethode wenig eignet, 
weil dem Produkte der normalen Umsetzung sich eine ganze 
Eeihe anderer Substanzen beimengen, die ihre Entstehung der 
Zersplitterung und Alkylubertragung verdanken. Yon der 
Dauer des YersucheB und von der Menge des Aluminium- 
chlorides werden diese Zersetzungsvorgange viel weniger be- 
einflusst als von der Temperatur. 

Q-anz ahnliche Abspaltung und Uebertragung wie die am 
aromatischen Kerne angelagerten Alkylreste erleiden unter 
denselben Bedingungen haufig auch aromatisch gebundene 
Halogenatome ; so entsteht aus Brombenzol einerseits Benzol, 
andrerseits Dibrombenzol; aus a* Bromnaphtalin Naphtalin, 
/9-Bromnaphtalin und Dibromnaphtalin. Koinmen gleichzeitig 
noch Halogenalkyle ins Spiel, so findet neben der Abspaltung 
und Uebertragung des aromatisch gebundenen Halogens noch 
Yerdrangung desselben durch Alkyle statt: o-Dichlorbenzol 
liefert, mit Methylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
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auf dem Wasserbade erwarmt, Trichlormesitylen und Hexa- 
methyibenzol: 

Cl 


Aus 



und CH 3 C1 entsteht 


Cl CH 3 

0H O CH - und 

CH 3 i x ^GH 3 
CH 3 ch 3 

Nicht minder mannigfaltig als die Veranderungen der 
Kohlenwasserstoffe durch Ohloraluminium sind diejenigen, 
welche die Halogenalkyle durch dieses merkwiirdige Reagens 
erleiden. Haufig lassen allerdings die hieriiber angestellten 
Beobachtungen keine sichere Entscheidung zu, ob die Bildung 
eines anormalen Reaktionsproduktes bei der Umsetzung zwi- 
schen Halogenalkyl und Kohlenwasserstoff von der Verande- 
rung des Halogenalkyls oder aber yon einer nachtraglichen 
Umlagerung des synthetisch erzeugten Kohlenwasserstoffes her- 
rtihrt, obgleich das erstere wahrscheinlich ist. 

n-Propylchlorid CH 3 . CH 3 . CH 2 C1 oder Bromid 
OH 3 .OH 3 .OH 2 Br 

wird durch Aluminiumchlorid oder Bromid in Isopropylchlorid 
OH 3 . CHOI . CH 3 bezw. Bromid umgewandelt; daraus erklart 
sich ? dass mit Hiilfe der Synthese yon Friedel und Grafts 
immer nur der Isopropylrest (OH 3 ) 3 CH — in den aromatischen 
Kern eingefuhrt werden kann, einerlei ob n- Propyl- oder 
i-Propylhalogen als Ausgangsmaterial dient. Analog entsteht 
aus n-Butylbromid CH 3 . BH 2 . CH 3 . OH,Br und Benzol O fi H e 
nicht n-Butylbenzol OH 3 . CH 2 . CH 9 . CH> . C fl H. , sondern Se- 
CH 3 . 

kundarbutylbenzol 

OH s v 

butylbromid >CH . CH.,Br nicht Isobutylbenzol 
OH,/ 


ck a 

\0H.C 6 H 5 , aus Benzol und Iso- 
CHo/ 
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CH 3 \ 

sondern Tertiarbutylbenzol OH 3 -^CH.C e H 6 ; aus Isoamylchlorid 

OH s / 

OH 3 v 

\CH . OH 2 . CH 2 Cl bildet sich nicht das entsprechende 
OH»/ 


oh 3X 

Isoamylbenzol \CH . CH 2 . CH, . C 6 H 5 , sondern ein Iso- 

OH 3 / 


CHa 7 ch 3 

meres von der Struktur >CH . OH< oder 

OH 3 / \C B H g 


/ ch 3 

CH, . CH, . Cf-CH S . 

- \C f H 5 

Pilr die n-Halogenpropyle ist eine Umlagerung in die 
Isoverbindnngen direkt nacligewiesen; die.iibrigen genannten 
Falle gestatten ausser dieser Annahme noch andere Auf- 
fassungen: entweder spaltet sich aus dem Halogenalkyl unter 
dem Einfluss des Cbloraluminiums Halogenwasserstoff ab (der 
Zerfall des Isobutylbromides nach der Gleicbnng 


CH a CH 3 \ 

\CH . CBLBr = HBr + VtzCH, 

CH 3 / Cfl 3 / 

ist beobachtet) und das entstandene Olefin lagert sich in der 
Weise an, dass das am wenigsten Was s erst. off fiihrende Kohlen- 
stoffatom an den aromatischen Kern sich heffcet: 


CH A /CH s 

+ )C=CH 2 = O b H 3 . Of OH 3 . 

CHg/ \CH g 

(Aethylbenzol ist aus Aethylen und Benzol in Gregenwart von 
Ohloraluminium dargestellt worden: 

0 8 H 6 + CHgZzCHg = C 6 H 6 . CH 2 . OH 3 .) 

Oder aber: der in der Reaktionsmasse sich entwickelnde Ha- 
logenwasserstoff, einerlei, ob er aus der Wechselwirkung zwi- 
schen Kohlenwasserstoff und Ohloraluminium oder aus der 
zwischen diesem und Halogenalkyl herstammt, addirt sich 
theilweise in bekannter Art an das Olefin, namlich so, dass 
das Halogen an das am wenigsten Wasserstoff fiihrende 
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Kohlenstoffatom antritt, und in dem Masse, als dadurch ein 
neues isomeres flalogenalkyl sich bildet, nimmt es an der 
Synthese tlieil. Also: 


OH, 


OH, 


\frRv 


S \o-CH, + HBr = CH^OBr. 

ch 3 / j ch 3 / 

CH. \ /OH 3 

Ch! AOBr + C a H a = HBr + C 6 H 5 . Of CH 3 . 


oh!/ 


W s 


Im Hinblick auf das geschilderte Verhalten der einfaclien 
Halogenalkyle ka.rm es nicht uberraschen, dass Polylhalogen- 
alkyle nur ausnahmsweise glatt die ihrer Zusammensetzung und 
Struktur entsprechenden Reaktionsprodukte liefem, uud dass 
vollends die leicht veranderlichen ungesattigten Halogenalkyle 
fast niemals normal reagiren. Als Ersatz einer eingehenden 
Besprechung dieser Verhaltnisse mogen einige typische Bei- 
spiele dienen. 

Aus Obloroform OHCl 3 und Benzol O a H a entsteht neben 
dem normalen Reaktionsprodukte Triphenylmethan (C a H a ) 3 GH 
Dipbenylm etban (C a H 6 ) 2 CH 2 in betrachtlicher und Anthracen 


C„H, 


OH 

I 

CH, 


)O g H 4 in geringer Menge. 


Tetrachlorkohlenstoff CC1 4 liefert kein Tetraphenylmethan 
(C a H 3 ) 4 0, sondem die gleichen Substanzen wie das Chloro- 
form 0H01 S . 

Aus a-Tetrabromathan CH,Br • CBr 3 erhalt man s-Tetra- 
phenylathan (C a H 3 ),CH-OH(C a H 3 ) 2 und daneben a-Diphenyl- 
atban (C a H 3 ) 2 CH . CH 3 , Brombenzol O a H 6 Br und s-Bibrom- 
atliylen OHBrrzCHBr. 

Die Hauptprodukte der Umsetzung zwischen s-Dibrom- 
ilthylen (Acetylendibromid) OHBr~ OHBr und Benzol sind 
Dibenzyl O a H 3 . OH 3 ■ OH 2 . C a H 6 und Antbracen 


C a H, 


OH 

I 

CH. 


0 6 H 4 ; 


das a-Dibromathylen CH 3 =GBr 2 dagegen lieferUiauptsachlich 
in normaler Weise a -D i p li eny 1 athy len (0 a H 3 ) 2 0 — OH,. 
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Aus Vinylbromid OH 2 ~CHJBr und Benzol entsteht a-Di- 
phenylathan . CH 3 , daneben geringe Mengen y-Di- 

/ OH(CH 3 X 

methylanthracenhydrtir C e H,( \C fi H< , Aethylbenzol 

\0H(CH 3 )/ 

C tf H g . OH 2 . CH 3 und Styrol . CH=CH 2 . 

Wahrend die aus der Zersplitterung der Kohlenwasser- 
stoffe sich ergebenden Nebenreaktionen durch geeignete Ver- 
suchsbedingungen, namentlich durch Einhaltung niedriger Tem- 
peraturen fast ganz unschadlich gemacht werden konnen, fehlt 
es dagegen an einem Mittel zur Verhinderung der abnormen 
Beaktionen, welche von der Umwandlung der Halogenalkyle 
herriihren. 

Die den vorliegenden Ausfiihrungen als Grundlage die- 
nende Litteratur findet sich im Folgenden zusammengestellt. 


1. Ueber Verbindungen des Aluminiumchlorides mit orga- 
nischen Substanzen. 


Gusiavson, J. 17S9, 369. B. 11, 2151. Aluminiumchlorid bezw. 
Bromid vereinigt sicb mit Benzol, Toluol, Cymol zu den Verbindungen 
A1C1 3 (CH«) 3 , AlBre(0,H G ) 3 , A1C1 S (CLH S . CH s ) a , AlBr 3 (C 0 H 5 . crf 3 )a, 
Ah C1 0 (C 3 H 7 . C e H 4 . CE 3 ) 3 und Al 2 Br 6 (C 8 H 7 . C 6 H 4 . OH,),. 

(1) <*i (1) (4) ' 

FriedeU Crafts , B. 22. R 97. Verbindungen, wie C 6 H 5 A1 2 C1 5 und 
Shnliche, sind bisher nocli nicht rein dargestellt. 

Gustavs on , B. 13 , 157. Ueber die Verbindungen von Chloralumi- 
nium mit Estern, z. B. BenzoSsaureathylester + Aluminium chi orid 
C a H 5 . OOOC 2 H 3 . A1C1 3 . 


Claus , Mercklin , B. 18, 2932. Aus rc-Dichlorhydriu 
CH 2 C1.CH(0H).CH 2 01 

die Verbindung CH 2 C1 . CH{0A1CJ 2 ) . CH 2 C1; die Verbindung mit Phenol 
bat die Zusammensetzung Al 2 Cl 8 (OC 0 H 5 )a, die mit Kesorein 


yO\ 

C 6 H 4 <(iJ >A1 oC1 4 . 
(3) 


2. Ueber die Zersplitterung von Kohlenwasserstoffen und 
die Uebertragung von Alkylresten. 

Friedel, Grafts , B. 15, 1451 E. Bildung von Diphenylmethan 
(C 6 H 5 ) 2 CH 2 aus Triphenylmethan (C 6 H 5 ) a CH, von Durol (CH 9 ) 4 C 0 H 2 aus 

(1.8. 4.6 j 

Hexametbylbenzol C 6 (CH 3 ) 6 . 

Jacobsen , *B. 18, 338. Eingehende Untersuchungen uber Abbau 
und Aufbau metbylirter Benzole. 
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Anschutz, Immendorff, \ *B. 18, 657. Eine Reihe von qualitativen 
und quantitativen Versuchen tiber die Abspaltung und Uebertragung von 
Alkylen; Aufstellung yon Schematen als Ansdruck der gefundenen Ge- 
setzm&ssigkeiten . 


3. Ueber Abspaltung, Uebertragung und Verdrangung von 
aromatisch gebundenem Halogen. 

v. Dumreicher a B. 15, 33*, 1866. Chlorbenzol wird durch Chlor- 
aluminium nicht angegriffen; ebensowenig Bromdiphenyl C S H S . C 6 H 4 Br* 
Brombenzol C 0 H 6 Br dagegen liefert Benzol und Dibrombenzol neben 
Massen von undefinirbarem Harze; das erhaltene Dibrombenzol bestebt 
zum Tbeil aus fester Paraverbindung C 0 H 4 Br 2 , zum Theil aus fliissigen 

(1 * 4) 

Isoineren. Aus Jodbenzol bildet sicb neben viel Benzol p-Dijodbenzol 
C 6 H 4 J 2 und flussige Isomere. 

(1.4) 

Roucc, B. 19, R 441. Aus a-Bromnapktalin C 10 H 7 -«-Br in Schwefel- 
kohlenstoffldsung auf dem Wasserbade mit Cbloraluminium neben Napb- 
talin ^-JBromnaphtalin C 10 H ? -^-Br und Dibromnaphtalin C 10 H 6 Br 2 ; ahnlieh 
verbalt sicb «- Chlornaphtalin ; u-Jodnaphtalin liefert neben viel theeriger 
Substanz nur Naphtalin und freies Jod. Aus einem Gemiscb von a-Brom- 
naphtaliu und Toluol C fl H 5 . CH S entsteht neben § - Bromnaphtalin Naph- 
talin und ein Gemiscb von Bromtoluolen. 

Friedel , Grafts, B. 20, R 287. o*Diehlorbenzol C 6 H 4 CL> liefert mit 

( 1 . 2 ) 

Cblormethyl in Gegenwart von Aluminium cblorid auf dem Wasserbade 
Trichlormesitylen (CH 3 } a C 6 Cl 3 und Hexamethylbenzol C 6 (CH 3 ) 6 . 

(1.3.5) (2.4.6; 

DemutJi, B. 19, 683; 684. Gattermann, Romer, B. 19, 689; 691; 692. 
Ueber die YerdrtLngung von Halogen aus dem Thiophenkern. 


4, Ueber Umlagerung und abnorme Reaktion von Ha- 


logenalkylen. 


Gustavson, B. 11, 1251. KelcuU, Schrbtter, B. 12, 2280. Umlagerung 
von n-JPropylbalogen CH 3 .CH 2 .CH 2 X in i-Propylhalogen (OH 3 ) 2 CHX. 

Kercz, A. 231, 285. Schramm , B. 21, R 782. Ueber die Umwand- 
lung der im n- Butylbromid CH 3 . CH 2 . CH 2 . CH>Br, Isobutylbromid 
(CH 8 ) 2 CH.CH 2 Br und Isoamylcblorid (CH 3 ). 2 CH.CH 2 .CH 2 C1 enthaltenen 
Alkylreste. 


Gustavson, B. 13, 157. Zersetzuug von Bromalkylen durch Brom- 
aluminium; Abspaltung von Aethylen CH 2 — CH 2 und Bromwasserstoff 
aus Aethylbromid C-jHaBr; Bildung des Korpers C s H 16 Al 2 Br G . 


Fur die praktische Ausfubrung der Syntbese von Friedel 
und Grafts lassen sich folgende allgemeine Regeln geben: 

Reagentien und Gef&sse miissen unbedingt trocken 
sein; damit der durch den Riickflussktihler entweichende Ha- 
lagenwasserstoff keine Gelegenheit findet, aus der Luft Wasser 
anzuziehen und dann in Form fliissiger Saure in den Kolben 
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zurtickzufliessen, wire! auf den Kukler ein nacli ab warts ge- 
bo genes Chlorcalciumrohr aufgesetzt. Das Ohloraluininium 
muss friscb sein; Bromaluminium bietet keine Yortheile. 

Gutes Chloraluminium besteht aus Kornern oder Brocken, an Bruch 
und Farbe ahnlieh dem Bernstein und auch ebenso durchscheinend wie 
dieser; weisse Stixcke oder gar weisses Pulver sind durch Feuchtigkeit 
zersetzt und unbrauchbar. In den Chloraluminiumflaschen herrscht stets 
ein ziemlich betrachtlicher Druck, weshalb beim Oefihen vorsichtig zu 
yerfahren ist, da gewohnlich der Stopsel und manchmal auch ein Theil 
des Inhaltes mit Gewalt herausgeschleudert wird. Nach dem Gebrauche 
sind die Flaschen sofort wie der zu verschliessen, und der Stopsel mit 
einem aus Wachs und Yaselin zusammengeschmolzenen Kitt zu ver- 
streichen. Eine Wagung ist unzweckmassig; man sch£tzt nach dem be- 
kannten Gesammtinhalt der Flasehe den herauszunehmenden Theil ab. 

Es werclen ungef&hr acjuivalente Mengen von Kohlen- 
wasserstoff, Halogenverbindung und Aluininiumchlorid ver- 
wendet. 

Die giinstigen Temperaturen liegen zwiseken 40° — 90°, 
selten holier; Sonnenlicht unterstlitzt die Reaktion wesentlich, 
und die Ausbeuten sind besser, wenn die Umsetzung ohne 
Warmezufukr im Sonnenlichte, als wenn sie ohne solches in 
der Wanne erfolgt. 

Fast ausnabmslos ist es zweekmassig, das Reaktionsge- 
misch mit Scbwefelkohlenstoff oder Petrolather zu verdiinnen; 
die vortkeilkafte Wirkung dieser Substanzen ist eine dreifache; 
fiirs erste wirken sie einfach als Verdunnungsmittel und sicbern 
als solche einen gleichmassigen, ruliigen Yerlauf des Prozesses. 
Dann gestatten sie beim Erwarmen auf dem Wasserbade die 
Temperatur stets auf einer gewiinscliten, durch ibren Siede- 
punkt annakernd festgelegten Temperatur zu erhalten (Schwefel- 
koklenstoff siedet bei 47°, yon Petrolather lassen sich leicht 
Praktionen gewinnen, deren Siedepunkt von 60° ab bis hinauf 
gegen 100° liegt); schliesslich verhindern sie, dass bei der 
heftigen Einwirkung des Wassers auf das Endprodukt der 
Reaktion ein Theil des Materials sich zersetzt oder verharzt. 

In einen geraumigen Kolben giesst man eine nicht zu 
geringe Menge Scbwefelkohlenstoff oder Petrolather, tragt 
rasch auf einmal das Chloraluminium ein, setzt den Riickfluss- 
ktihler auf und giebt mittels eines Tropftrichters das Gemisch 
aus Kohlenwasserstoff, Halogenverbindung und Verdiinnungs- 
mittel in kleinen Mengen zu, indem man jeweils kraftig schtit- 
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telt und abwartet, bis die unter starker Halogen wasserstoff- 
entwicklung und freiwilliger Erwarmung vor sich gehende 
Heaktion nachgelassen hat. Wenn Alles eingetragen ist, so 
erwarmt man auf dem Wasserbade, bis die Halogenwasser- 
stoffentwicklung nahezu aufhort; manchmal geht die Reaktion 
ohne aussere Warmezufuhr zu Ende; eine langere Erwarmung 
als hochstens 12—15 Stunden ist niemals giinstig. 

Manchmal erholxt sich die Ausbeute etwas, wenn man 
das Ohlorahiminium allmahlich eintragt, statt von vornherein 
die ganze Menge zuzugeben; trotzdem ist dies Verfahren nicht 
vortheilhaft, weil durch das haufige Oeffnen der Elaschen das 
Aluminiumchlorid betrachtlich Schaden leidet. 

Will man das Verdunnungsmittel sammt dem darin ge- 
losten Ausgangsmaterial sogleich zu einer zweiten Synthese 
anwenden, so giesst man ab, setzt aber zum Ersatze wieder 
etwas frischen Schwefelkohlenstoff oder Petrolather zu, weil 
es yon Wichtigkeit ist, dass die Einwirkung des Wassers durch 
die Gregenwart dieser niedrig siedenden Substanzen gemassigt 
wird. 

Zu der vollig erkalteten Reaktionsmasse lasst man durch 
den Kuhler eine sehr geringe Menge Wasser hinabfliessen 
und scliiittelt um; nach Ablauf der sturmischen Einwirkung 
wiederholt man den Wasserzusatz, bis keine Reaktion mehr 
stattfindet, und bewerkstelligt dann die Reingewinnung des 
Produktes auf Wegen, die unten bei den yerschiedenen Korper- 
klassen genau angegeben sind. 

Statt eines Verdunnungsmittels den reagirenden Kohlen- 
wasserstoff in grossem Ueberschusse anzuwenden, ist, abgesehen 
vom Benzol, wenn dessen Siedepunkt ini betreffenden Ealle 
zugleich die giinstigste Reaktionstemperatur darstellt, unvor- 
theilhaft; denn es fehlt dann der bequeme Temperaturregulator, 
und uberdies gehen grosse Mengen von Kohlenwasserstoff nutz- 
los verloren, da man sie nicht wieder in reinem Zustande zu- 
rtickgewinnt in Folge der Zersplitterung und Alkyliibertragung 
durch das Ohlorahiminium. 

Manchmal reicht eine betrachtlich kleinere Menge yon 
Aluminiumchlorid, als oben angegeben, zur yollstandigen Um- 
setzung aus. 
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Unter alien Synthesen wird wohl die von Friedel und 
Crafts am kaufigsten als Darstellungsmethode verwendet; sie 
dient zur Gewinnung von Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Car- 
bons&uren, Ketoncarbonsaurenund Phenolen bezw. Phenolatkern. 

1* Darstellung von Kohlenwasserstoffen. 

Zu der mit Wasser versetzten Reaktionsmasse wird etwas 
verdtinnte Salzs&ure gegeben beknfs Losung basischer Alurni- 
niumsalze, welche oft dem ganzen Gemisch eine unbequeme 
emnlsionsartige Besckaffenheit verleihen. Bei Yersnchen in 
kleinem Massstabe trennt man dis Sckickt von Petrolather 
oder Sckwefelkohlenstoff, welche die gesammte organische Sub- 
stanz enthalt, mittels eines Scheidetrichters von der sauren 
wasserigen Fliissigkeit, wascht sie mit Wasser, trocknet sie 
mit Chlorcalcinm und unterwirft sie der fraktionirten Destina- 
tion. Grossere Massen werden zweckmassiger in der Art ver- 
arbeitet, dass man im Wasserdampfstrome destillirt, wodurch 
man bei einiger Aufmerksamkeit schon eine annahernde Tren- 
nung von Schwefelkoklenstoff bezw. Petrolather, Halogenalkyl, 
als Ausgangsmaterial verwendetem und synthetisch erkaltenem 
Koklenwasserstoff erzielt; die gesondert aufgefangenen An- 
theile werden der fraktionirten Destination unterworfen. Ober- 
halb 250° siedende Kohlenwasserstoffe gehen mit "Wasserdampf 
nur langsam oder gar nicht liber; man trennt sie darum in 
geeigneter Weise von der wasserigen Fliissigkeit, nachdem 
alle leichtfliissigen Bestandtheile abgetrieben sind, und destiUirt 
sie mit liberhitztem, nicht gespanntem Wasserdampf oder fur 
sich mit oder ohne Anwendung verminderten Druckes. Auch 
gut krystallisirende hochmolekulare Kohlenwasserstoffe lassen 
sich ohne vorhergegangene Destination durck fraktionirte Kry- 
stallisation nur sehr miihsam und unter grossen Verlusten 
reinigen. 

Ador, Billiet, *B. 11, 1627; *12, 329. Jacobsen , B. 14, 2624; 18, 
342, Anm. Bei der Metkylirung von Toluol C 0 H 5 .CII 3 mit Chlormethyl 
ist das Mengenverhaltniss der drei stellungsisomeren Xylole in unbe- 
kannter Weise von den Versuclisbedingungen abhiingig. Gewolmlich 
entsteht viel m- Xylol (CH 8 ) 2 C U H 4 , weniger p-Xylol CH a j 2 C 0 H 4 und nur 
{1.3} (1-4.J 

Spuren von o- Xylol (CH 8 ) 2 C 0 H 4 ; doch kann auch letzteres das Iiaupt- 
produkt werden. Zweckmiissig lasst man die bei der Reaktion ent- 
weichenden Gaae eine Quecksilberschicbt von 5— 6 cm Hoke durch- 
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streichen, so dass die Einwirkung des Chlormethyls unter einem geringen 
Drucke erfolgt. Die holier siedenden Fraktionen (II, Siedep. 150°— 170°) 
enthalten 15 °/ 0 — 20% Mesitylen (CH 3 ) 3 C tl H 3 und 75% -50% Pseudo- 

(1.3.5J 

cutnol (CH 3 ) 3 C 0 B 3 , (III, Siedep. 185° — 204°) hauptsachlich Durol 
rCI-I 3 ) 4 C Q H 2 , (IV, Siedep. 220° — 270°) Pentamethylbenzol (GH 3 ) ri C^H und 

(1.2 4.o) 

H examethylbenzol (CH 8 ) B C rt . 



U..O.UJ 

(CH 3 ) 3 C 6 H 3 oder am vortheilhaftesten aus einem Gemische dieser beiden 
(1.8.4) 

Kohlen wasserstofte , dem gereinigten Theercumol; reines Mesitylen oder 
reiues Pseudocumol zu verwenden ist zwecklos, da weder das eine reines 
Isodurol, noch das andere von Isodurol freies Durol liefert in Polge 
sekupdarer Wirkungen des Chloraluminiums. Die Gesammtausbeute an 
Durol gemenge betragt 80 %— 85% der Theorie. Trennung durch wieder- 
holtes Ausfrieren, Absaugen, theilweises Aufthauen, erneutes Absaugen 
u. s. w. In grosserer Menge entstelien Durol (CH B ) 4 0„TT* und Isodurol 

( 1 . 2 . 45 ) 

(CH 3 ) 4 C 0 ]I.,, in geringer Menge v-Durol (CH 8 ) 4 C U 1L. 

(1. 2,4.6) “ (1.2.3.4) 


Friedel , Crafts , B. 17, B, 376. Pentamethylbenzol C fi H(CH 3 ) 3 und 
1 1 examethylbenzol C r> (CII 3 ) i; aus Benzol und Methylchlorid. 

Sollscher, B. 15, 1680. Friedel , Crafts , B. 17, E. 376. Aethylbenzol 
C,.Ii 6 . C 2 H 6 aus Benzol und Aethylehlorid C,.H 5 C1; weniger gut reagirt 
Aetliylbromid und Aethyljodid. 


Sempotows7ci, *B. 22, 2662, erhalt aus B Thin. C G H 6 , 2 Thin. C 2 H 5 Br 
und 0,75 Thin. A101 a 33% der berechneten Menge an Aethylbenzol; das 
Destillat in drei Praktionen aufzufangen: (I, Siedep. 133°— 135°) Aethyl- 
benzol, (II, 140°— 180°) und (III, 180°— 210°) hoher athylirte Benzole; die 
Mengen von I, II und III verhalten sich wie 10:3:1. 

VoswinTcelj B. 21, 2829; 22, 315. Bei der Darstellung von Diathyl- 
benzol aus Benzol und Aetliylbromid tritt als Hauptprodukt p-Diathyl- 
benzol (C 2 Hr J ).,C ( jII 4 , als Nebenprodukt m-Diath}dbenzol (C s H 5 ) 3 C fl H 4 auf; 

(1.4)' “ (1.3) 

Trennung der beiden Isomeren iiber die Sulfonsauren. 


Galle, B. 16, 1745. Jacobsen , B. 21, 2814; *2819. Aus den ent- 
sprechenden Mengen Benzol und Bromathyl als Hauptprodukt eine 
zwisclien 250° — 255° siedende Praktion, welebe s-Tetraathylbenzol 
O ft IT>(CJir ,) 4 in iiber wiegender, v-Tetraathyl benzol C 0 H 2 (C 2 H rj ) 4 und 
" (1. 2.4.6) „ (1.2.S.4) 

a - Tetraatbylbenzol C 0 li«(C.,iL,) 4 in geringer Menge enthalt; die zweite, 
" (1. 2.4.6) 

oberhalb 260° siedende Praktion besteht aus Pentaathylbenzol C G H(C 2 H ft ) r> 
und Hexaiithylbenzol 0 ? (C*H fl ) fl ; Trennung der isomeren Tetraathyl- 
benzole tiber die Sulfonsauren. 


Albright , Morgan , Woolworth , J. 187S, 405. Hexaathylbenzol 
O 0 (C 2 H 8 ) 0 aus Benzol und Aethylehlorid. 

Gustavson . B. 11, 1251. B. Meyer, Muller , B. 15, 1904. Isopropyl- 
benzol (Cumol) C 0 H 5 . GH(CH 3 ) 2 aus Benzol mit n-Propylcblorid 
CH 3 . CH 2 . CH 2 Br 

und mit Isopropylbromid (CH 3 ').,CHBr. 


Elba, Kohlenstoffverb. II, ♦ 


10 
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Kelbe , A. 210, 25. Ziegler , Kelbe , *B. 13, 1399. Aus 500 g Toluol 
C lV H s .CH g uud 100 g Isopropyljodid (CH 3 ) 2 CHJ 30 g m-Isocymol 
CH, * C g H 4 . CH(CH 3 )., ; die auffallige Thatsache , dass gerade das Meta- 
(i) ‘ (3) 

derivat, dazu noeh ausschliesslicli, ohne Beimengung von Isomeren, er- 
halten wiirde, erklart sich vielleicht dadurch , dass nur die abgegossene 
Fliissigkeit zur Verwendung kam, und eine Zersetzung der Cmoralumi- 
niumverbindungen durch Wasser, wodurch vielleieht Isomere gewonnen 
worden waren, unterblieb. 

Schramm. B. 21, B 782. Mit n-Butylchlorid CH 3 .CH 3 . CH, .CH 2 C1 

y GH 2 .CH 3 

aus Benzol Sekundarbutylbenzol C G H 5 . CH<^^ ; mit Isobutyl- 


CHjv 

bromid >CH . ChUBr bei 0° 60% der tlieoretischen Ausbeute an 
GH 8 / 

Butylbenzol von der Form el C 6 H 5 . C(CH 3 ) 3 , also Tertiarbutylbenzol ; 
zwischen 10°— 15° entstehen nur nocb 30% —40%, bei 20°— 25° gar kein 
solebes Butylbenzol mehr; in theilweisem Widersprucb damit stehen die 
Angaben von 

Gossin, B. 17, E 283, welclier iiberwiegend das normale Eeaktions- 
produkt Isobutylbenzoi C 6 H B .CH. 2 .CH(CH 3 ) 2 , nur untergeordnet Tertiar- 
butylbenzol C 6 II 6 . G(CH 3 ) 3 bei der Umsetzung zwischen Isobutyl chlorid 
(CH 3 ) 2 CH . CH 2 C1 und Benzol erh&lt. 

Schramm. B. 21, E 782. Aus Pseudobutylchlorid (C1L) 3 CC1 und 
Benzol 60% der berechneten Menge an Tertiarbutylbenzol C 0 H fl .C(CITj) 3 . 
Isoamylbenzol von der Formel C 0 H fi . CHfCH 3 ) . OH(GH 3 ) y oder 
C 0 H 0 . C(GH { j ) 2 . CHg . CH« 

in einer Menge von 20% der Theorie durch Umsetzung von Isoamyl- 
clilorid (CII 3 )oCH . CH, . Chi, Cl mit Benzol. 


Austin , J. 1879, 380. Di-i- Amylbenzol CaH^CsIIj!)., aus Benzol 
und Isoamylchlorid C tt H u 01. 


Friedel , Crafts , B. 17, E 376. Benzylchlorid C tf H B . CH 2 C1 liefert 
mit Benzol Diphenylmethan C 0 H fl . Cli 3 . C 0 II rj , mit Toluol . CM,, 
Tolylphenylmethan CH* . C c H 4 . CH 2 ■ C c IT r , und etwas Dimethyl antliraceii 
( OH 3 ) 2 C 14 .H 3 . 

Louise . J. 1882, 420. Mesitylphenylmethan (CH 3 ) 3 C ( JT., . OIL . C t . LL, 

(1.3.5) - (3) 

aus Mesitylen (CH,) 3 C fl H 3 und Benzylchlorid G (J lf r> . GIL 01. 

(1.3.5) 

Konigs, Geigy 9 *B. 18, 2402. o - Nitrodiphenylmethan 
N0 2 .G fl H 4 .CII 2 .C ti H ri 
(1) (3) 

aus o - Nitrobenzyl chlorid NO, . C 0 H 4 . CEL Cl und Benzol; Eeinigung 

(1) (3) 

(lurch Destination mit uberhitztem Wasserdampf; Ausbeute befriedigend ; 
als Nebenprodukt tritt stots Akridin 



auf; Konigs, Nef B. 19, 2431. 
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Scnff, *A. 220, 228. Aus Benzol (800 g) und m-Xylylchlorid 
CH S . C 0 H 4 . CEL, Cl (60 g) 

(1) (3) 

durchschnittlich 9 s unver&ndevtes Chlorid, 17 — 20 g m-Tolylphenyl- 
methan CII 3 .C 0 H t .CH. ! .C (! H 5 und 6—7 g hodudedende Produkte, welehe 

bei der Destination neben etwas m-Xylol (CH s ) 2 C a H 4 und Dimetbyl- 

0-3) 

CH c 

anthracen CH 3 .C a H s <Q^>C u H 3 .CH a noch erhebliehe Mengen m-Tolyl- 
phenylmethan liefern. 

Anschutz, A. 235 , 828. Aus FhenylbromSjhan C a H 6 . CHBr . CH a 
und Benzol in mangelhafter Ausbeute a-Diphenyl&^ ; 

ganz glatt dagegen aus Phenylathylchlorid C 6 H 5 ,CH 2 .CHoC 1 und Benzol 
das s-Diphenylathan (Dibenzyl) C 0 Ii 5 . CH 2 . CH 2 . C 6 H 5 . 

Waas, B. 15, 1128. Aus Diphenylmonocbloratban 
(O a Hg) 8 OH . CHjCl 

und Benzol Triphenylathan (C (i H 5 ).CIl . CH 2 . C 6 H 6 . 

Brunei , B. 17, 1197. Boux, B. 21, 358. Aus Naphtalin 
bildet sieh mit Methylchlorid und Methylbromid gar kem Methyl- 
naphtalin, mit Methyljodid nur Spuren, dagegen erhebliehe Mengen 
Dinaphtyl C 10 H 7 . C l0 H 7 . 

Marchetti, J. 1881, 366. Brunei, B. 17, 1180. Boux, B. 21, B. 355. 
Aus Naphtalin und Aethylbromid oder Aethyljodid bezw. Aethylehlond 
neben Dinaphtyl G 10 H 7 .C 10 H 7 iiberwiegend ^-Aethylnaplitalm • 

H H 



Boux, B. 17, E 229; 21, E 355. (9-Isopropylnaphtalin 
(CH a ) 2 CH-|?-C la H 7 

aus Naphtalin C 10 H 7 und n-Propylbromid CH a . CH 2 . CH 2 Br 

Entspreehend mit Isoamylchlorid C 5 H n Cl ^Isoamylnaphtahn 

Aus Benzylchlorid C»H 0 . CII»C1 und Naphtalin bei kurzer Em- 
wirkung und einer Temperatur zwischen 80° und 90 «-Benzylnaphtalm 

IT CH.. . C.Ha 
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bei langerer Einwirkung und einer Temperatur von 160° (9-Benzyl- 



Adam , B. 19, R 672 5 20, B, 218; 22, B 495. Aus Diphenyl 
C 6 H- . C 6 H 6 und Methylchlorid m-Methyldiphenyl CH 3 . C 6 H 4 . C 6 H r , und 

(i) i«> 

Dimethyldiphenyl (CHA,C,oH s ; analog mit Aethylchlorid m-Aethyl- 
diphenyl C a H s . C G H 4 . C 6 Hr, und Diathyldiphenyl ('G s H a ) o 0 1 «H s . 

(i) (3) 

Schleicher , B. 19, 673. Aus Thiophen C 4 H 4 S und Isopropylbromid 
(CHaJaCHBr Isopropyl thiophen (CH 3 ) 2 CH . C 4 H 3 S; Ausbeute mangelhaft. 


Friedel, Crafts , B. 20, R 812. Methylenchlorid CH 2 CL liefert mit 
Benzol Diphenylmethau (C 6 H 5 ), 2 CH., neben Toluol G e H ri .Ctl 8 und An- 

yOHv 

thracen C„H 4 <^ ^>C 0 H 4 ; mit Toluol Ditolylmetlian (.GIL, . C a H 4 ) a CH a 

neben Xylol (CH 3 \C c H 4 und Dimethylanthracen 

CH 3 .C 6 H3^\c 0 H 3 .CH 3 ; 

mit m- Xylol (CH 3 ).,C G H 4 Tetramethylanthracen 
( 1 .a) 

(CH,) 2 C b H 2 / I >C 6 H 2 (C H 3 ) 2 ; 

X CH/ 


mit Pseudocumol (OH 3 ) 3 C fl H 3 Hexamethylanthracen 
( 1 . 3 . 4 ) 

/CH X 


(CH s ) 8 0 0 h/^ h \o b H(CH 8 ), 


neben Durol (CH 3 ) 4 C 6 H 2 , Tetramethylanthracen (CIi 3 ) 4 C 14 H G und einem 
nicht definirten krystallisirten Kohlenwasserstolf. 

Schwarz, B. 14, 1526, erhielt aus Methylenchlorid und Benzol kein 
Diphenylmethan (C G H-) 2 CH 2 , sondern Triphenylmethan (C fl H fl ) a CH. 

Adam, B. 19, R 672. Aus Diphenyl C„H ft . G n M A und Methylen- 
chlorid ohne Zusatz eines Verdiinnungsmittels Fluoren 

C 0 H 4 (2) 

1(1) >CH 2 . 

CA(2) 

Silva, J. 1879, 379. s- Diphenyl athan (Dibenzyl) 

c 0 H fi . ch 2 . cir 2 . C 6 II 8 

aus Aethylenchlorid CTI 2 Cl . CH.,C 1 und Benzol. 
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Friedel , Balsohn , J. 1881, 359. a - Ditolyliithan 
CH a . C 0 H 4 . Cl I, . CH,. C 0 H 4 . CH 3 
aus Aethylenbromid CILBr . CH s Br und Toluol C B H 5 . 0H 3 . 

Boux , B. 21, E 355. Aus Aethylenbromid und Naphtaiin Methyl- 
naphtalin, Dinaphtyl und Dinaphtylnaphtalin C l0 H l5 (C 10 H 7 ) 2 ; fur die 
Eeaktion wird folgende Gleichung aufgestelit: 

4C 10 H b + BrCI-L . CH 2 Br =* 2HBr + 2C 10 H 7 . CH a + C 10 H 7 . O 10 H 7 . 

Silva, B. 17, 282. Anschiitz , Angelbis , B. 17, 165. Anschutz , Bomicj , 
B. 18, 662. Anschiitz , *A. 235, 302. Aus Aethylidenchlorid CH S .CHCL 
oder Bromid und Benzol iiberwiegend a - Diphenylathan (C rt H B ) s CH.CH 3 , 
in selir schwankendcr Ausbeute y-Dimethylantbracenhydrar 

/ CH(CH) 3X 


C fl H 4 


■\ 


CH(CH 


y 


und in untergeordnetcr Menge Aethylbenzol C 3 H 5 . C 0 H S . 

Anschiitz , :|! A. 235, 313. Ganz analog ohne Warmezufuhr aus 
Aethylidenchlorid CHS.CHCL, und Toluol CH 3 .C 6 H 5 a - p - Ditolylathan 
( CH 3 . C U H 4 \,CH . CH 3 , s - Tetramethy lanthracenhydrur 

<4> (1) / CH(CH # k 

0h - ca <ce ( ch,,> 0<H " 0H - 

und p- Methyiathylbenzol CH, . C„H* . CjH 3 . 

S. 322. Aus Aethylidenchlorid CH 3 .CHCL und m- Xylol (CH 3 ) 2 0 8 1I 4 . 

( 1 . 3 ) 

a-in-Dixylylathau [(CH,l.,U, i H 11 ].,CH . CH, uud a-m-Dimethylathylbenzol 

( 1 . 3 ) ' ( 4 ) 

(CH 3 ) a C a H 3 . C.,H r , , aber kein Anthracenderiyat. 

( 1 . 3 ) (!) ‘ 

Silva, J. 1879, 379. a-Diphenylpropan C„M 5 • CEL . CH(C 3 H 5 ). CH 3 
aus Propylenchlorid CH S C1 . CHC1 . CH a und Benzol. 

Kraft, Auger. B. 19, 2986. Aus Oenanthylidenchlorid C 8 H 13 .CHCLj 
und Benzol 40°j 0 des Chlorides an n-Hexyldiphenylmethan 
(C„H r ,).,CH . C u H I3 . 

Schwarz, B. 14, 1523. Aus Benzylidenchlorid C 6 Ii 5 . CHOI., und 
Benzol in mangelhafter Ausbeute Triphenylmethan (C 8 H 5 ) 3 0H. 

Anschutz, A. 23B, 338. Aus Styroldibroraid C.H. CHBr . CH,Br 
und Benzol kein a-Tripheuylathan (C 8 H 5 ) g CH . CIi» . C 8 H«, sondem fast 
ganz glatt s- Diphenylathan (Dibenzyl) C tt Hg . CH 2 . CH 2 • C 3 li 5 . 

Anschiitz. Klein , *B. 17, 1041. Anschutz, A. 235, 206. Aus Stilben- 
bromid C 8 H f) . CHBr . CHBr . C 8 H 5 und Benzol s-Tetraphenylatban 
(C 8 H r ,) 2 CH . CH(C 8 H 5 ) 2 ; 

Ausbeute fast qnantitativ; wird kein Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungs- 
mittel angewandt, so erha.lt man ausserdem Triphenylmethan (C a rl 5 ) 3 Oii 
und eine betrachtliche Meuge theeriger Produkte. 


Schwarz, B. 14, 1516. E. und 0. Fischer , B. 14, 1942; A. 194, 
252. Friedel , Grafts, *B. 15, 361 R; B. 17, B, 376. Darstellung von 
Triphenylmethan (C 8 H,) 3 CH aus Chloroform . GHC1 3 und Benzol; als 
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Nebenprodukte: in erheblicher Menge Diphenylmethan (C 6 H fi ) 2 CH„, in 

/CH. 

geringer Anthracen C 6 H 4 <^^ ^>C Q H 4 und Phenylantbracen C Q Ii 5 . O u I-I B . 

Aus 1000 g Benzol und 200 g Chloroform in Gegenwart von 300 g Chlor- 
aluminium 150 g Tripkenylmethan und 40 g Diphenylmethan. (. Friedel , 


Crafts.') Aus 200 g Chloroform 57 g Trip 


l und 40 g Diphenyl- 


methan. {Fischer?) Siehe auck Allen , Kbllikei', A. 227, 108. 

Schwarz , B. 14, 1528. Aus Chloroform und Toluol ausser nicht 

tallisirter Kohlemvasserstoff, 
~C(C 0 H 4 . CH 3 ), angesprochen 


definirten harzartigen Substanzen ein krystallisirter Kohlemvasserstoff, 
welcher als Tetratolylathylen (CH 3 . C 6 H 4 ) 2 C— C'~ ‘ 


wird. 

Fibs, Wittich , B. 18, 348. Aus Chloroform und Toluol als Haupt- 
produkt Tritolylmethan (CH 3 . C 6 H 4 ) 8 CH, als Nebenprodukte Ditolyl- 
methan (CH 3 . C 6 H 4 ) 2 CH 2 und Dimethylanthracen 

CH 

CH 3 . C 9 H a /^\c 6 H 3 . CH 3 . 

Schwarz , B. 14, 1581. Aus Xylol und Chloroform neben nicht 
definirten Substanzen Tetramethylanthracen 

/ CH V 

(CH 3 )oC 6 H 2 <^ I ^>C 0 H 2 (CH 3 ) 2 (Tetraxylylathylen). 

S. 1532. Aus Naphtalin C 10 H S und Chloroform keine fassbaren 
Produkte. 


Anschutz, Angelbis , B. 17, 167. Anschutz , A. 235, 333. Aus a-Tri- 
bromathan (V in y ltr ib romid] CH 2 Br.CHBr 2 und Benzol kein a-Triphenyl- 
athan C 6 H 5 . CH 2 . CH(C B H fl ) 2 , sondern hauptsachlich s - Diphenyl&than 


athan 


. CHo . CH, '.C 0 H, neben geringen Mengen a-Diphenyl- 
Cff 3 und - Brombenzol C a H 5 Br. 


Waas , B. 15,1128. Aus Diehlor&ther CH a Cl . CI1C1 . O . C 2 H S und 
Benzol Triphenylathan C fl H s . CEh . CH(C 6 I-I f) ) 2 und a-Diphenylathan 
(C 6 H 6 )oCH . CH 3 . Nachweislich bildet sich zunachst Chloracetaldehyd: 

CII 2 C1 . CHC1 . O . C.J-I 5 = CII 2 C1 . CEO + C 2 H 6 C1, 

und dieser erzeugt unter gleichzeitiger Abspaltung von HC1 und H a O 
Triphenylathan. 


Claus , Mercklin , B. 18, 2935. Aus Trichlorhydrin 
CH 2 C1.CHC1.CH 2 C1 

und Benzol s-Triph eny lpr o p an C t .H 5 . CH 2 * CH(C 0 H n ) . CII 2 . C a II 6 neben 
s-Diphenylpropan C 6 H 5 . CH., . CH 0 . CH 2 f C 6 H 5 ; «-Dichlorhydrin 
CH 2 C1.CH(0H).CH 2 C1 

reagirt nicht analog. 


JDobner , B. 12, 1468. Schwarz , B. 14, 1523. Aus Benzotrichlorid 
C r H s . CC1 3 und Benzol kein Tetraphenylmethan C(C B H fl ) 4 , sondern Tri- 
han CH(C fl H s ) a in mangelhafter Ausbeute. 


Anschutz, A. 235, 205. Aus $ - Bromstyroldibrornid 
C 6 H fi . CHBr . CI-IBr 2 

und Benzol s-Tetraphenylathan (C 0 H 6 ) 2 CH . CH(C 0 H 5 ) 2 . 
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Friedel , Crafts , B. 17 , B. 376. Aus Tetrachlormethan CC1 4 und 
Benzol kein Tetraphenylmethan C(C rt H 6 ) 4 , sondern neben Triphenyl- 
methan CH(C 0 H 3 ) 3 und Diphenylmethan CH,(C R H 5 ) q aueh Triphenyl- 
carbinol (C a H fl ) s COH und Benzophenon (C 6 H 5 ) 2 CO, welche ihre Bildung 
der Einwirkung des Wassers auf die ursprungllch in der Eeaktionsmasse 
enthaltenen Chloride (C 6 H 3 ) 3 CC1 und (C 0 H 5 ) 2 CC1 2 verdanken. 

Fibs , :f: B. 16 5 1274. Aus Chlorpikrin CC1 3 .N0 2 und Benzol als 
Ilauptprodukt ein Gemisch von Triphenylmethan (C 6 H 5 ) 3 CII und Tri- 
phenylcarbinol (C 6 H B ) a COH in wechselndem Verlialtniss , als Neben- 
produkt Diphenylmethan (C a H 6 ) 2 CH 2 ; wird bei der Destination dem 
Rohprodukte Zinkstaub zugesetzt, so erhalt man carbinolfreies Triphenyl- 
inetnan; durchschnittliche Ausbeute aus 200 g Chlorpikrin 160 g Tri- 
phenylmetkan und 36 g Triphenylearbinol neben einigen Gramm Diphenyl- 
methan. 

Mbs, Wittich, B. 18, 847. Aus Chlorpikrin CC1 3 .N0 2 und Toluol 
C d H- , CH S als Hauptprodukt Tritolylmethan (CH 3 . C 6 H 4 ) 3 CH; Tritolyl- 
carbinol (CH 3 . C 6 H 4 ) 3 COH und Ditolylmethan (CH 8 . C 6 H 4 ) 2 CH 4 , ent- 
stehen daneben in wechselnden Mengen. 

Fibs, B. 16, 1275. Aus Chlorpikrin CC1 3 .N0 2 und Naphtalin 
G 10 II 8 Trinaphtylcarbinol (C 10 H 7 ) 3 COIi. 

Anschutz, FHzhacher, B. 16, 623. Anschutz s Klein , B. 17, 1040. 
Anschutz , A. 235, 161; 169; 202. Acetylentetrabromid CIIBr 2 . CPIBr., 
liefer t mit Benzol Tetraphenylathan , Anthracen, a-Diphenylathan und in 
sehr geringen Mengen Brombenzol C Q H 5 Br und Anthrachinon 



Tetraphenylathan und Anthracen sind normale Beaktionsprodukte : 

4 C 6 H 0 -h Br a CH . CHBr 3 = 4HBr -1- (C 6 H 5 ) 2 CH . CH(C 6 H 5 ) 2 . 
BrCHBr /CH V 

a-Diphenylathan (C 6 H ft ) a CH . CH 3 entsteht in Folge sekundarer Ein- 
wirkungen des Cliloraluminiums. 

Anschutz , Immendorff, B. 17, 2816. Anschutz , A. 235, 172; 173; 
175; 176. Die Homologen des Anthracens bilden sich aus Acetylen- 
tetrabromid weit schwieriger als das einfache Anthracen; Dimethyl- 

/ CH \ 

anthracen CH a . C G H 3 / | ^>C G H 3 . CH S entsteht aus Toluol C 6 H- . CI1 3 

und Acetylentetrabromid CHBr a . CHBr 2 in mangelhafter Ausbeute; noch 
schlechter erhalt man die Tetramethylanthracene 

CH 

(CH 3 ) 2 C 6 H/^\c 6 H a (CH a ) 2) 

welche den drei Xylolen (CH 3 ) 0 C 6 H 47 (CH 3 ) a C 6 H 4 und (CH 3 ) 2 C 8 H 4 

(1.2) (1.3) # (1.4) 

entsprechen und mit Aethylbenzol C 2 H 5 . C 6 H 5 lasst sich gar kein 
Anthracenabkommling darstellen. 

Anschutz , Fltzbacher , B. 16, 1435. Anschutz , Klein, B. 17, 1040. 
Anschutz , A. 235, 196. a-Tetrabromathan CH 2 Br.CBr 3 erzeugt mit 
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Benzol kein a-Tetrapheuylathan, sondern in m an gelh after Ausbeute 
s-Tetraphenylathan (C 6 H 5 ). i CII.CH(C 6 H 5 )y und daneben a-Diphenylathan 
(C a H 5 ).,CH . CH 3 , Brombenzol C„H 5 Br und s-Dibrom&thylen 

CHBr = OHBr. 


A nsckiUz, Amjelbis , B. 12, 167. Anschutz, A. 235, 231. Vinylbromid 
CIIjjHCHBr liefert mit Benzol vorherrschend a - Diphenylathan 


(C G H 3 ),CH.CH a: 


/ CI-1(CII 3 ) X 


in geringerer Menge y - Dimethylanthracenbydriir C e II 4 <^^ ^>0^1 1 4 

und Aetbylbenzol C 2 H 5 . C 6 H 3 , nur ganz untergeordnet Styrol 


C 6 H 5 . CH=CH 2 . 


Silva, J. 1879, 379. Wis_pek , Zuber , A. 218, 379. Aus Allylehlorid 
C1L— CH . CH 2 C1 und Benzol kein Allylbenzol, sondern a- Diphenyl- 
propan C 6 H s . GH 2 . CH(C 6 H 5 ) . CHg und n-Propylbenzol 

CHg . CI1 2 . CILj . C 0 H n . 


Anschutz , B. 16, 622; A. 235, 154. Ein Gemisch aus s-Dibrom- 
athylen CHBr“CHBr und Benzol liefert s- Diphenylathan (Dibenzyl) 

/OIL 

C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .C 0 H fi und Anthracen O 0 H 4 ^^O 0 H 4 neben a-Tri- 
bromathan CH 2 Br . CHBr 2 . 


JDemole , B. 12, 2246. Anschutz , A. 235, 158. Aus a-Dibromathylen 
CHo— CBr 2 und Benzol vorwiegend das normal e Keaktionsprodukt a-Di- 
phenylathylen (C ( .H 5 ) 2 C— CH 2 * 

Anschutz , A. 235, 210. Aus Tolandibromid C e H r , .CBrUCBr .C 0 H r , 
und Benzol Tetraplienylathan (C 0 H 3 ) a CH . CH(C (i H 5 ) 2 . ‘ 

S. 336. Aus Tribromathylen CHBr— CHBr a und Benzol iiberwiegend . 
a-Diphenylathylen (C a TDj.,C— CPL , untergeordnet Triphenylmethan 

rajwui. 


2. Synthese von Ketonen. 

Bei den Ketonen behalten im Allgemeinen die fur die 
Darstellung von Kohlenwasserstoffen gegebenen Regeln ihre 
voile Giiltigkeit. .Die Ausbeuten sind meistens gut und liber- 
steigen nicht selten 80 °/ 0 der berechneten Menge, so dass fur 
Ketone, deren Carbonyl einmal oder zweimal unmittelbar an 
aromatische Kerne gebunden ist die Synthese von Friedel 
und Grafts vor alien anderen Darstellungsmetboden den Yor- 
zug verdient. Die Grunde, wesbalb die Synthese von Ketonen 
gewohnlich glatter verlauft als die von Kohlenwasserstoffen, 
sind festgestellt. Das Ohlor der Saurechloride reagirt viel 
leichter, als das der Clilorallcyle; man bedarf deshalb entweder 
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gar keiner aussern Warmezufuhr oder, wenn dies doch nothig 
ist, braucht die Temperatur 50° nicht zu iibersteigen, es kann 
also durchweg Scbwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel An- 
wendung finden. Bei dieser gelinden Warme iibt das Chlor- 
aluminium weder anf die in Reaktion gebrachten aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, noch anf die Saurechloride nennenswertbe 
sekundare Wirkungen aus; ferner ist die hleigung zum Ein- 
tritte mehrerer Saurereste in ein Kohlenwasserstoffmolekul 
nur gering, und schliesslich ist die Parastellung so bevorzugt, 
dass, abgesehen von geringen Mengen der Orthoverbindungen, 
Stellungsisomere kauni auffcreten, lauter TJmstande, denen es 
zu verdanken ist, dass die Rohprodukte der Synthese schon 
ein ziemlich einbeitlicbes, gewohnlich sehr leicht vollig rein zu 
erhaltendes Material bilden. Dem gegeniiber hat es keine 
grosse Bedeutung, dass durch das Chlorahiminium Kondensa- 
tionsprodukte der Ketone erzeugt werden, da dieser Uebel- 
stand sich leicht vermeiden lasst, wenn man, namentlicli bei 
Ketonen mit Eetts&ureresten, die Umsetzung, ohne sie stiir- 
misch werden zu lassen, rasch durchfiihrt und die Reaktions- 
masse sogleich aufarbeitet. Bei der Darstellung von Ketonen 
mittels Phosgen bietet seiner Fliichtigkeit wegen die Anwen- 
dung eines Autoklaven statt eines offenen Grefasses Vortheile. 
Fetts&urechloride lassen sich manchmal ersetzen durch Eett- 
saureanhydride; die Ausbeuten werden aber dadurch, wie zu 
erwarten, erheblich verschlechtert. 

• o' 

Friedel , Crafts' , B. 17, B, 376. Phenylmethylketon (Acetophenon) 
C 0 H r> . CO . CH 3 aus Benzol und Acetylchlorid CH 3 . COC1. 

Claus, Riedel , B. 19, 234. p-Tolylmethylketon CH 3 .C 6 H 4 .CO.CH 3 

(4) (1) 

aus Toluol C 0 H b . CH a und Acetylchlorid CH a . COC1; dieselbe Verbin- 
dung mit Essigsaureanhydrid in mangelhafter Ausbeute: Michaelis, B. 
15, 185. 

Claus , Claussen , B. 19, 232. Aus Acetylchlorid mit o-Xylol (CHg^Cglit 

a-o-Xylylmethylketon (CH 3 ).,C 6 H 3 . CO . CH 3 . 

(1.8) " (4) 

Claus , Gartner , B. 19, 230. Mit m- Xylol (CH 3 ) 2 C 0 H 4 a-m-Xylyl- 

(1.8) 

methylketon (CHg^CgHg . CO . CH 3 . 

(1.3) " (4) 

Claus, Wollner, B. 18, 1856. Mit p-Xylol (CH 3 ),C 6 H 4 50% der 

(1 . 4) 

theoretisehen Ausbeute an p-Xylylmethylketon (CH 3 ) 3 C 0 H 3 . CO . CB 3 . 

(1.4) (2) 
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Widmann , *B. 21, 2224. p-n-Propylphenylmethylketon 

CH 3 . CEL, . CH 2 . C 6 H 4 . CO . CH S 
(4) (1) 

aus n-Propylbenzol CH 3 . CH 2 . GEL, . C 6 H 5 und Acetylchlorid; Ausbeute 
50% der berechneten Menge." 

S. 2225. Analog aus Isopropylbenzol (Cumol) (CH 3 ) 2 CH . C 6 H 5 
p-Cumylmethylketon (CH 3 ) 2 CH . C 6 H 4 . CO . CH a . 

(4) (1) 


Claus , Fd eking, B. 20, 3098. s-Durylmethylketon (CH 3 ) 4 C a H.CO.CII 3 

(1.2.45) (3) 


aus S'Durol (CHg^CaHo, a-Durylmethylketon (CH 3 ) 4 C 6 H . CO . CH 3 aus 

(1.2.46) (3) 

Isodurol (CH 3 ) 4 C 0 H o und Acetylchlorid. 

(1.2.46) 


Claus , FdJiliscli , J. pr. 38, 231. Analog aus v-Durol (CH 8 ) 4 C 6 Ii 2 

(1.2.3. 4) 

v-Durylmethylketon (CH 3 ) 4 C 0 H . CO . CH 3 ; Ausbeute 80 % — 90 % des 

(1. 2.3.4) (6) 

angewandten v-Durols. 

Claus , Oropp, B. 19, 232. Aus Cymol CH 3 . CH„ . CPI 2 . C 6 H 4 .CH 3 

(1) (4) 

und Acetylchlorid (p-)Cymylmethylketon 

CH 8 . CH 2 . CH 2 . C 8 H 8 (CH 3 ) . CO . CH a . 

(1) (4) (3) 

Jacobsen , *B. 22, 1218, Aus Pentamethylbenzol C G H(CH 8 ) B und 
Acetylchlorid unter Kiihlung mit Eis Pentamethylphenylmethylketon 
(CH 3 ) 3 C 0 . CO . CH 3 . 

Adam, B. 20, K 219. Diphenylmethylketon C 6 H 6 . C 6 II 4 . CO . CH a 
aus Diphenyl C 0 H S . C 6 H S und Acetylchlorid. 


Fampel , Schmidt, B. 19, 2898. Claus , Feist , B. 19, 3180. v. Fech- 
mann , Muller, B. 22, 256. Aus Naphtalin C 10 H 8 und Acetylchlorid fast 


ausschliesslich a - Naplitylmethylketon 



uur selir 


H H 

wenig |9 -Naplitylmethylketon 


E 358, orhalt mit Essigsaureankydrid cin Gemisch dcr beiden Isomcren. 

Friedel , Crafts, B. 12, 1080; 17, E 376. Aus Benzol C 6 H e und 
Chloracetylchlorid CILC1.COC1 bildet sicli w-Chloracetoplienon 
C,.H 3 . CO . CH,C1, 

kein Desoxybenzoin C 6 H 5 . CO . CH 2 . C fl Ii 3 . 

Gautier, *B. 20, E 11. Aus Benzol mit Dicliloraeetylchlorid 
CHC1 2 . COC1 25 % — 30% der berechneten Menge an w - Dichloraceto- 
phenon C 0 Hj 5 . CO . CHC1 2 , mit Trichloracetylchlorid CC1 3 . COC1 80 % 
bis 40 0 0 der berechneten Menge an w-Trichloracetophenon C 6 H 5 .C0.CC1 8 . 
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Fampel , Schmidt , *B. 19, 2896. Claisen , Meyerowitz , B. 22, 3276. 
Plieny lathy Ike ton C r ,H ft . CO . CH 0 . CH 3 in guter Ausbeute aus Benzol 
und Propionylchlorid 6 h 3 . CH 2 . COC1. 


Glam 3 Ficicert , B 19, 3183. Entsprechend aus p-Xylol (CH 8 ) 2 C 6 H 4 
p-Xylylathylketon (CH a ) a C a H 8 . CO . CH, . CH S . A> 

Krafft , Auger , B. 19, 2987. Auger, B. 20, R 326. n-Hexylphenyl- 
keton C 0 H 13 . CO . C^H- aus Benzol und Heptoylchlorid C 6 H 13 . COC1. 

Krafft , *B. 19, 2982. In eine Losung von Palmitylchlorid 
C u H 31 .COC1 

(1 Thl.) in Benzol (2 Thle.) wird Chloraluminium (1 1 / 2 Thle.) allmahlich 
eingetragen, indem man unter haufigem Umschutteln anfangs ktlhlt, spater 
langsam erwarmt. Nach 2— 3tagigem Stehen auf dem Wasserbade wird 
der erkaltete Brei in mit Salzsaure angesauertes Wasser eingegossen, das 
Benzol mit Dampf libergetrieben, und das gewascliene und getrocknete 
Reaktionsprodukt bei 15 mm Druck fraktionirt destillirt. Dieletzten Reste 
von anhaftender Palmitinsaure werden dadurch entfernt, dass man eine 
alkoholische Ldsung des Ketons zuerst mit Ammoniak und Chlorbaryum- 
losung, ’dann mit Wasser versetzt, wodurch Baryumpalmitat und Reton 
gleichzeitig ausfallen; der Niederschlag wird abgesaugt, das Keton mit 
Aether oder heissem Alkohol ausgezogen und umkrystallisirt. Ausbeute 
ah n-Pentadecylpkenylketon G l5 H 31 . CO . C 0 H 5 50% der bereckneten 
Menge. 


Krafft , *B. 21, 2266. Unter den gleichen Bedingungen erh&lt man 
aus Toluol C 6 H 5 CH 3 und Palmitylchlorid C 13 H 31 . COC1 50 °/ 0 — 60 °/ 0 der 
theoretischen Ausbeute an p-Tolylpentadecylketon CH 3 . C a H 4 .CO.C 15 H 31 

(4) (1) 

und (*S. 2269) aus m-Xylol a-m-Xylylpentadecylketon 

(CH 3 ) 2 C 0 H a .CO.C 13 H 31 . 

(1.3) (4) 

*S. 2268. Aus Toluol C 6 H 3 . CH a und Stearylchlorid n-C 17 H 35 .COCl 
50% — 60 % der theoretischen Ausbeute an p-Tolylhexadecylketon 
CH 3 .C 0 H 4 .CO.C 17 H 35 . 

(4) (1) 

Mbs, *J. pr. 33, 181. *35, 465. B. 19, R 342. Aus Benzol und 
Benzoylchlorid C 6 H 5 . COC1 70% — 75 % der berechneten Menge an Di- 
phenylketon (Benzophenon) C 0 H- . CO . C 6 H 5 . 


Mbs, *J. pr. 35, 466. (In den B. nicht referirt.) Aus Toluol und 
Benzoylchlorid 90%— 95% der theoretischen Ausbeute an Tolylphenyl- 
keton, bestehend aus 80 %— 95% p-Tolylphenylketon CH a . C 6 II 4 , CO . C 6 H 5 

( 4 ) ( 1 ) 

und 5%— 20% o-Tolylphenylketon CH 3 . C 6 H 4 . CO . C 6 H S ohne Bei- 

(2) (1) 

mengung von m-Tolylphenylketon. Das zum Krystallkuchen erstarrte 
Destillat wird grob gepulvert, abgesaugt, der feste Riickstand geschmol- 
zen und nach dem Er starr en wiederum abgesaugt; durch einmaTiges Um- 
krystallisiren aus Alkohol erhalt man das p-Tolylphenylketon rein, wah- 
rend das fliissige o- Keton auch nach fortdauerndem Ausfrieren immer 
noch etwas p-Yerbindung gelost enthalt. 

*S. 467. a-o-Xylylphenylketon (CH 3 ) 2 C 6 H 3 . CO . C 6 H 6 entsteht bis 


zu 80% 
chlorid. 


a.2) 


der berechneten Menge aus o -Xylol (CH 3 ) 2 C a H 4 und Benzoyl- 

( 1 . 2 ) 
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Sollsvliei *, B. 15, 1682. Mbs, *J. pr. 35, 460. Analog aus m-Xylol 
(CHgJ^CeH.! 70% -80% der theoretischenAusbeute an m-Xylylphenylketon 

(1 ‘ 3) (0H 8 ) 2 C 6 H 3 .C0.C 6 H 5 . 

(1.3) 

Mbs, Larsen, *B. 17, 2847. Mbs, *J. pr. 35, 472. Aus p- Xylol 

(CH 3 ) a C 6 H 4 60 % — 1 70% der berechneten Menge an p-Xylylphenylketon 

a ‘*' (CH 8 ),C a H 3 . CO . c 6 h 5 . 

(1.4) (3) 

Louise , B. 16, 966 R. Mbs, *J . pr. 35, 485. Mesitylplienylketoii 
(CH 3 ) 3 C 6 H, . CO . CgH^ aus Mesitylen (CH 3 ) 3 C 6 H 3 und Benzoylchlorid; 

(1.3.5) ‘ (2) 1 (1.3.6) 

Ausbeute 66% der Berechnung. 

JSlbs, *J. pr. 35, 491. Aus Pseudocumol (CH 3 } 3 G g H 3 und Benzoyl- 

(1.3.4) 

chlorid 60% — 70% der theoretischen Ausbeute an Pseudocumylphenyl- 
keton (CH 3 ) 3 C 6 H 2 . CO . C 6 H 5 . 

(1.3.4) (6) 

Friedel, Crafts, Ador, J. 1879, 372. Aus s-Durol (CH a ) 4 C c ll 2 

(1.2 .4.6) 

s-Durylphenylketon (CH 3 ),C 6 H . CO . C B H 5 neben etwas s-Duryldiphenyl- 

(1.2.4.5) (3) 

diketon (CH s ) 4 C 6 (CO.C 6 H 6 ) 2 . 

(1.2.4.5) (3 . 6) 


Sollseher, B. 15, 1682. p-Aethylbenzophenon C 2 H 5 . C 6 H 4 . CO . C 0 H S 

(4) (i) 

aus Aethylbenzol C 2 H 5 . C 0 H 5 und Benzoylchlorid. 

Mbs , !i, J. pr. 35, 494. p - Cymylpbenylketon 

CH 3 . CHo . CH 2 (CH 3 ) . C 6 H 3 . CO . C 3 H 5 
(4) (1) (2) 

in 60% der berechneten Menge aus p-n-Cymol 

CH 3 . OH., . CHo . C 6 PI 4 . CH a 

(4) - (1) 

und Benzoylchlorid. 

Rospendowski , B. 19, R 304. Mbs, Steinilce, B. 19, 1965. Mbs, *J.pr. 
35, 502. Roux , B. 21, R 358. Aus Naphtalin C 10 H S und Benzoylchlorid 

H CO . C 6 H 6 

ein Gemisch von « - Naphtylphenylketon 


und 


H 


H H 


q jj 

^-Naphtylphenylketon | I " 6 5 • Gesammtausbeute etwa 

H W H 


90 % der Theorie; bei Verwendung von Schwefelkohlenstoff als Ver- 
dunnungsmittel uberwiegt die ra-Verbindung weitaus*, man erbalt 70% 
bis 75% reines a-Iveton, den Rest als ein niclit ganz leicht zu trennendes 
Gemisch von «- unci (2-Keton, 
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Wolf, B. 14, 2031. Aus Diphenyl C fi H 5 . C 6 H B und Benzoylchlorid 
Diphenylylphenylketon C,jH 3 . C 6 H 4 .CO.C fl H B neben Diphenylyldiphenyl- 
diketon. 

Konigs, Geigy , B. 18, 2401. Aus Benzol und m-Nitrobenzoylchlorid 
N0 2 . C a H 4 . COC'l m-Nitrobenzophenon N0 2 . C 6 H 4 . CO . C 6 H 5 . 

(3) (1) (3) (X) 

Ador, Billiet , B. 11, 2299. Aus Benzol mit o-Toluylsaurechlorid 
CHo . C 6 H 4 .C0C1 o-Tolylphenylketon CH S . C a H 4 . CO . C G H 5 , mit m-To- 

(2) (l) (2) (1) 

luyls&urechlorid CH S . C 6 H 4 . COC1 m-Tolylphenylketon 

(3) (0 

CH 3 . C 6 H 4 . CO . C a H fl , 

(3) (1) 

mit p-Toluyls^urechlorid CH 3 . C 0 H 4 . COC1 p-Tolylphenylketon 
(4) (1) 

CHg . C 6 H 4 . CO . C 0 I-I 5 . 

(4) (1) 

Grabe , Bungener , B. 12, 1080. Phenylbenzylketon (Desoxybenzoin) 

C G Hr, . CO . CH a . C 6 H 5 aus Benzol und Phenylacetylchlorid 

C 6 H 5 . CH 2 . COC1. 

Mann, B. 14, 1646. Strassmann , B. 22, 12S0. Toluol C (i H 5 . CIL, 
und Phenylacetylchlorid liefern in guter Ausbeute p-Tolylbenzylketon 
(p-Methyldesoxybenzo'in) CI1 3 . C 6 H 4 . CO . CH 2 . C a H 5 . 

(4) (1) 

SbllscJier , B. 15, 1681. a-m-Xylylbenzylketon (m-Dimethyldesoxy-. 
benzoin) (CH a )«>C a H s . CO . CH 2 . C Q H 5 aus m- Xylol (CH 3 ) 2 C,H 4 und 
(1.3) " (4) (1-3 i 

Phenylacetylchlorid: analog aus Aethylbenzol C 2 H 3 . C 6 H 5 p-Aethyl- 
phenylphenylketon (p-Aethyidesoxybenzoin) C 2 H B . C 6 H 4 . CO . CH a .C a H n . 

Grabe, Bungener , B. 12, 1078. JPdpcJce, *B. 21, 1341. Naphtyl- 
benzylketon C 10 H 7 . CO . CH 2 . C a H B bildet sich ziemlich glatt aus Naph- 
talin C l0 H a und Phenylacetylchlorid. 

JPdpcJce, B. 21, 1342. Eiu Gemisch aus Acenaphten 


CH,-CH 2 



und Phenylacetylchlorid liefert nur 16 % der berechneten Menge an 
Acenaphtylbenzylketon C 12 H 9 . CO . CII 2 . C a H (V 

*B. 1338. D ipheny lbenzylketon C G H 5 . C 6 H 4 . CO . CIi.> . C 6 H 3 ent- 
ateht analog zu 55 °/ 0 der theoretischen Ausbeute aus Diphenyl C a H 3 .C a H B . 
S. 1341. Die Ausbeute an Fluorylbenzylketon C 13 H 9 .CO.CH 2 .C G II ri 
C H 

aus Fluoren j )>CH 2 ubersteigt nicht 8 % der Theorie. 

C 0 H 4 

Strassmann, B. 22, 1230. Aus p-Tolylacetylehlorid 

CH 3 . C„H 4 . CH 2 . COC1 
4) (1) 
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und Benzol in massiger Ausbeute p-Tolylmetbylpbenylketon (p-Xylyl- 
phenylketon) CH S . C*H 4 . CH* . CO . C 6 H 5 . — ‘ 

(4) (1) 

Scfoieidewind 3 B. 21, 1325. Benzylacetopbenon 
C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .CO.C,H 5 

lasst sich aus Benzol und Pbenylpropionylchlorid C 6 H 5 .CH 2 .CIL.C0C1 
nicht gewinnen. 


Friedel , Grafts , *B. 10, 1854. Aus Benzol und Phosgen in befrie- 
digender Ausbeute Benzophenon neben mehr oder minder betr&chtlichen 
Mengen Benzoylchlorid: 

L C 6 H 6 + C0C1 2 = C 0 H 5 . C0C1 + HC1. 

II. c 0 h 6 + C 6 H 5 . COC1 = C 6 H 5 . CO . C 6 H 5 + HC1. 


Friedel , Crafts , *B. 10, 2174. Fibs , J. pr. 35, 466. Aus Toluol 
CHj, . C 6 H 5 und Phosgen C0C1 2 neben etwas p-Toluylsaurechlorid 
CH 3 . C 6 H 4 . COC1 eine gute Ausbeute an p-Ditolylketon 
(4) (i) 

CH, . C 6 H 4 . CO . C 6 H 4 . CH 3 . 

(4) ' (1) (4) 

Fibs , Cosack, J. pr. 41, 142, Anm. Aus m- Xylol (CH a )«C 6 H 4 und 

(1-3) 

Carbonylchlorid 70 % — 80 % der berechneten Menge an Di-m-xylylketon 
(CH 8 ) 2 C 6 H 3 . CO . C 0 H 8 (CH 3 ) a . 

(1.3) (4) (1.8) 

Fibs, Olberg , B. 19, 409. Fibs , *J. pr. 35, 480. Aus p- Xylol 
(CH 3 ) 2 C 6 H 4 und Carbonylchlorid Di-p-xylylketon 

!l ' (CH 8 ) 2 C,H 8 . CO . C 0 H 3 . (CH 8 ) 2 ) ; 

(1.4) (3) (1.4) 

arbeitet man ohne Druck am Eiickflusskuhler, so iibersteigt die Ausbeute 
.30% der berechneten Menge nicht, sie erreicht jedoch 50% — 00 % bei 
Venvendung gesehlossener G-efasse. 

Adam , B. 20, R 218. Diphenylbenzophenon 
C 0 H 5 . C 0 H 4 . CO . C 6 H 4 . C U H B 
aus Diphenyl C G H 5 . C 0 H & und Phosgen. 

Bergreen , B. 21, 341. Thiobenzopheuon C 0 H S . CS , C tl H 5 bildet 
sich aus Thiophosgen CSCL und Benzol, konnt.e aber nicht rein erhalten 
werden. 


Peter , B. 17, 2643. Biedermann, *B. 19, 636. Bradley, *B. 19, 2115. 

H, 

Darstellung von /5-Tliienylmethylketon (Acetothienon) , I 

Eine Mischung von Thiophen (30 g), Acetylchlorid (30 g) und Petrolather 
(70—80 g) lasst .man aus einem Tropftrichter langsam durch den Ruck- 
flusskuhler in einen Kolben einfliessen, welcher 100— 150 g Petrolather 
und darin suspendirt 50 g Aluminiumchlorid enthalt; bei zeitweiligem 
kr&ftigem Durchschiitteln verlauft die Reaktion gleichmaasig und wird 
scbliesslich durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
fuhrt. Dann wird der Petrolather abgegossen, der Hackstand mit Wasser 
vorsiclitig zersetzt, das Oel in Aether aufgenommen, gewasclien, ge- 
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trocknet und fraktionirt; behandet man den ab, _ 
nocbmals mit etwas Chloraluminium und Acetylchl'orii 


Petrolather 
so kommt die 


Gresammtausbeute an Thienylmetbylketon der t^eoretischen nahe. 
Bemuth , *B. 19, 1850. ft- ft - Methyltkienylmethylketon 

H i — i H 
GHJ^ JcQ.G H. 

aus /?~Methylthiophen (/?-Thiotolen) CH S . C 4 H 8 S und Acetylchlorid. 
Bemwth, B. 18, 3024; 19, 679. y - Methylthienylmethylketon 
CH 3 - r C 4 H„S.CO.CH 3 
-|CH 3 

und Acetylchlorid. 

Jli 


aus y-Methylthiophen 


X, 


Messinger , *B. 18 , 2300. Aus Thioxen (CH 3 ) 2 C 4 H 2 S und Acetyl- 
chlorid Thioxenylmethylketon (CH 3 )oC 4 HS . CO . CH S ; 85 % — 90 % der 
theoretischen Ausbeute . 


Zelinsky , B. 20, 2019. m - Thioxenyl - ft - methylketon 


Hi 

CH t 


-|CH 8 

Jco . CH a 


H- 

CH a , 


iCEL 


IH 


aus m- Thioxen 

»\g / VJ ' J ■ v ' AA e un 8\y /' 

und Acetylchlorid. 

ScMeichei B. 19, 660. (18, 3021.) Aethylthienylmethylketon 
C 2 I-I 5 . C 4 H a S . CO . CH a 

aus Aethylthio]>hen C 2 H 5 . C 4 H 3 S und Acetylchlorid. 

v. Schweinitz, B. 19, 645. Oktylthienylmethylketon 

c a n I7 . c 4 h 2 s . co . ch 8 

aus Oktylthiophen C 3 H 17 . C 4 Ii 3 S und Acetylchlorid. 

Gattermann , Earner, *B. 19, 691. /?-Brom thienyl-/?- methylketon 

-.M 


H, 

B; 


ij. 

aus ^-Bromthiophen BrC 4 H 8 S und Acetylchlorid. 

»r v y CO . Clio 




*S. 689. Das gleiche Keton entstelit unter Vevdrangung von Broin 
aueh aus /?-Dibromthiophcn 

,H H iBr 

d 


bT 


lx >' Tribromthiophen I L 

\s/ ^8' 

dagegen wird un ter dieson Umstandcn zum kleinern Theil in Tetrabrom- 
thiophen C 4 Br 4 S vervvandelt, zum grossern Theil bleibt es unverandert. 

II ,H Hr .H 


*S. 692. /9-Jodthiophen 


\s. 


M 


und /?-Dijodthiophen 


liefern das gleiche /?-Jodthienyl-/?-methylket.on 


Hr 




f 

I n< 


;/ u 


CO . CH« 



160 


Synthescn durch Abspaltung. 


S. 693. Aus p'-Chlorthiophen C1C 4 H 3 S und Acetylchlorid t #-Chlor- 


thienylm ethylketon 


H- 

CL 


CO . CHr 


; ft - Dichlorthiophen 


H r 

Cll 


H 

Cl 


'-'Ns/ 

reagirt sehr Bchlecht, und es wurde kein reines Keton daraus erhalten. 
Kreheler , B. 19, 683. Aus dem Umsetzungsprodukt von Acetyl- 

1-1 iH 

chlorid und Jod - p? * athvlthiophen entsteht unter starker 

'\ B / w 

J odausscheidung eine geringe Menge eines Jo d-j^-atliyl thienyl- ^-methyl • 
ketons C a H 5 .C 4 HJS.CO.CH 3 ; vermuthlich tritt das Acetyl uberwiegend 
unter Verdrangung des Jods in die bevorzugte p/-Stellung; etwas glatter 

H,*- — iH 


reagirt |3-Brom-/?-Aethylthiophen 


Br 


\s 


L 


, allein auch hier findet 


erhebliche Bromausscheidung statt, und das fteaktionsprodukt war nicht 
einbeitlicb zu gewinnen. 

Levi, B. 19, 1625. Diphenylacetylthienylinethan 
(C 8 H 6 ) 2 CH . C 4 H,8 . CO . CH 3 

aus Dipbenylthienylmethan (C 0 H S ) 2 CH . C 4 H 3 S und Acetylchlorid 

ch 3 . COC1. 


Kreheler , B. 19, 677. ^-Thienyl atliylke ton 


T 

hL 


nS 


a/ 


.IT 

CO . OIL . OIL 


aus Tbiophen und Propionylchlorid CH a . C1I 2 . COC1. 

H, -|H 

S. 675. ft - Thieny lis opropyl k e to n ^ ^ . aus Tbio- 

Z S / 3 * 

pken und Isobutyrylchlorid (GH 3 ). 2 CI-I . COC1. 

Schleicher , *B. 19, 664. Aus Tbiophen und Heptoylchlorid 

Hr 1*! 

0 8 H,,,.C0C1 (? -Thienylhexylketon J • . 

ii\ s\jKJ . OflMjy 

S. 668. Analog aus ^-Aethylthiophcn fl- Aethvlthionvl-tf-hexyl- 
H pH 

keton ^ 

C 2 H r l Xg/ IC0.C 8 H 13 

Cooney , B. 17, 790. Phenylthienylketon G 4 H 3 S . CO . C (1 H S aus 
Benzoylchlorid C„H S . GOC1 und Tbiophen. 

Xrnst, B. 19, 3280. Phenylthiotolylkoton CH„ . C.H..S . CO . C 0 H n 
aus Benzoylchlorid und Thiotolen CH a . 0 4 H a S. 

S. 3279. Aus Thiopben und o-Toluylchlorid CII a . C„TI 4 . GOC1 

o-Tolylthienylketo'n CH a . C„H 4 . CO . C 4 H a S. U ^ 

(2) (1) 



Synthesen durch Abspaltung von Halogemvasserstoff. 161 


Gattermann, B. 18, 3013. Durch Umsetzung von Thiophen mit 
Phosgen C0C1 2 in offenen Gefassen ^-Ditbienylketon 



Ausbeute mangelhaft. 


Louise, B. 17, R 109. Aus Mesityl phenyl keton (CPI a ) 3 C 6 H 2 .CO.C 6 H 5 

(1.3.5) (2) 

und Benzoylchlorid C p H 5 . COC1 beim Erhitzen mit Chloraluminium auf 
150° Mesityldiphenyldiketon (CH 8 ) 3 G g H(CO . C 6 H 6 ) 2 ; mit einem Ueber- 

(1.3.5) (2.4.) 

schuss von Benzoylchlorid bei 198° Mesityltriphenyltriketon 
(CH 3 ) 3 C 6 (CO.C c I-U. 

(1.3.5) (2.4.6) 

■Friedel, Crafts, A dor, J. 1879, 372. Duryldiphenyldiketon 
(CH 3 ) 4 C 6 rCO . C g H 5 >, aus Durylphenylketon (CH 8 ) 4 C fl H . CO . C e H 3 

(1.2.4.6) (3.6) “ (1.2A5) (3) 

und Benzoylchlorid oder auch unmittelbar aus Durol (CH 3 ) 4 C 0 PL und 

(1.2.4.6) 

Benzoylchlorid im Ueberschuss. 

Wolf, B. 14, 2031. Aus Diphenyl C (J H r , . und Benzoylchlorid 
neben Diphenylylphenylketon C 6 H 5 . C l3 PI 4 . CO . C 0 H fi Diphenylyldiphenyl- 
diketon C 12 H s (CO . C 0 fi 5 )o. 

Claus, Werner, B. 20, 1374. Auger , B. 21, R 611. Aus Suceinyl- 
CPL . COC1 

chlorid I und Benzol Diphenylathylendiketon (Succinophenon) 

CHo . COC1 

CPI., . CO . C 0 H S 

(ijH* . CO . c„h 5 ’ 

daneben o’-Benzoylpropionsaure C 0 PI 5 . CO . CHo . CP1 2 . COOH ( Claus) oder 

CPI 2 . C(C 0 PI 5 ) 2 v 

das Lakton der y-Diphenyl-^-Oxybuttersaure | yO {Auger). 

CPI 2 . CO ' 

Ausbeute an Diketon gering. 

Clans , Schlarb , B. 20, 1377. Aus Toluol und Succinylchlorid 
p-Ditolylathylendiketon CPI 8 . C 0 PI 4 . CO . CH> . CH 2 . CO . C a H 4 . CH a und 
(4) (i) “ (i) (4; 

p-ToIuyl-/?-Propionsfture CH 3 . C 6 H 4 . CO . CH 2 . CH 3 . COOPI. 

Claus, Werner, B, 20, 1375. m-Dixylylathylendiketon 
(CH 3 ) 2 C 0 H 3 . CO . CH 2 . CPI 3 . CO . C a H 8 (CH 8 ) 2 

(2.4) (1) (1) (2.4) 

und m-Xyloyl-/?-Propionsaure (CH 3 )oC tt PI„ . CO . CH« . CPI, . COOPI aus 

(2 4) 

m-Xylol (CH a ) 2 C 6 H 4 und Succinylchlorid. 

(2.4) 

Claus, Schlarb, B. 20, 1378. Analog aus p- Xylol (CPI 8 )C 6 H 4 

(2.5) 

p -Dixylylathylendiketon (CH 3 ) 2 CJrI 3 . OO . CH„ . CH 2 . CO . C c PI 3 (CH 8 )o 

(2.5) (1) - (1) (2.5) “ 

11 


Elbs, Kohlenstoffverb. II. 
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und p-Xyloyl-|3-Propionsaure (CH 0 )C 6 H 3 .CO . CHo . CH.> . COOH und aus 

( 2 . 5 )“ ( 1 ) 

Pseudocumol (CH 3 ) 8 C 6 H 3 Dipseudoeumylathylendiketon 

(CH 3 ) 8 C 6 H 2 . CO . CH 2 . CHo . CO . C 6 PL,(CH 3 ) 3 

( 2 . 45 ) ( 1 ) " ( 1 ) " ( 2 . 45 ) 

und Pseudocumoyl - 8 - Propionsaure (CH 3 ) 3 C 6 H 2 . CO . CHo . CHo . COOH. 

( 2 . 4 . 5 ) ( 1 ) 


Ador, B. 13, 320. JSldlting , Kohn , B. 19, 146. Munchmeyer , B. 19, 
1818. m - Phenylendiphenyldiketon ( Isophtalophenon ) C 0 H 4 (CO . C 6 H 5 )., 

aus Benzol und Isophtalylcblorid C 0 H 4 (COC1U ; als Nebenprodukt das 

( 1 . 3 ) 

/COC1 

Chlorid der m-BenzoylbenzoSsaure C fl H,< (!) 

x co.c 0 H s 

(3) 

JS/olting , Kolm, B. 19, 147. Munchmeyer , *B. 19, 1847. p-Phenylen- 
diphenyldiketon (Terepbtaloplienon) C 0 H 4 (CO . C 6 H 5 )o aus Benzol und 

d.4) 

Terepbtalylclilorid C e H 4 (COCl) 2 ; als Nebenprodukt das Cblorid der 
( 1 . 4 ) 

,COCl 

p-Benzoylbenzoesaure C 0 H 4 <^ (i) 

CO ■ C 6 H 5 

(4) 


ecu 


Friedel , Crafts , B. 17, B 375. Aus Phtalylcblorid C 0 H 4 <^(1)>"0 


/C(C 8 H s ) 2 

und Benzol Dipbenylphtalid (Phtalopbenon) C 0 H 4 / (i)>0 

N CO 

( 2 ) 


CO 

( 2 ) 


v. Seine einitz, B. 19, 646. Aus Oktyltbiopken C 8 H 17 . C 4 Ii 3 S mit 
einem Ueberscbuss von Acetylcblorid CH S . COCl Oktyltbienyldimetbyl- 
diketon (Olctyldiacetotbienon) C 8 H 17 . C 4 HS(CO . CH 3 ) 2 . 


3* Darstellung von Carbonsauren , Saurechloriden, Saure- 
amiden und Estern. 

Die verschiedenen Wege zur Gewinnung von Carbon- 
sauren oder solchen Derivaten derselben, welche sich leicht 
in Sauren verwandeln lassen, sind praktisch sehr ungleick- 
werthig. 

Halogenisirte Pettsauren setzen sich mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen um: 

3C 0 H 6 + CCI 3 .COOI-I = 3HC1 + (C q H 5 ) 3 C . COOH. 

< Tricbloressigsaure Triphenylessigsaure 

Die Ausbeuten sind jedoch unbefriedigend, weil durch die Ein- 
wirkung des Carboxyls ein Theil des Chloraluminiums zerstort 
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wird; dieser Uebelstand wird zwar aufgehoben, wenn man sich 
der Ester statt der freien Sauren bedient; allein damit ist 
wenig gewonnen, denn die Ester bilden mit Chloraluminium 
Yerbindungen, welche nur nnvollkommen und schwierig in 
Reaktion treten. 

Der ausgiebigen- Darstellung von Carbonsaurechloriden 
mittels Phosgen wird ein anderer Umstand binderlich; die 
Saurechloride bilden sich zwar leicht im Sinne der Gleichung: 

CgHfl + COCL, = HC1 + C 4 H 5 . COC1; 

Phosgen Benzoylchlorid 

die entstandenen Saurechloride setzen sich aber grSsstentheils 
mit einem weiteren Molekul Kohlenwasserstoff sogleich weiter 
um zu Ketonen: 

O a H„ + O 0 H b .COC1 = HC1 + C b H s . CO . C„H 3 , 

Diphenylketon 

so dass meist das Keton zum Hauptprodukt, das urspriinglich 
entstandene Saurechlorid ziun Nebenprodukt wird. 

GHinstiger liegen die Verhaltnisse bei Esterchloriden: 

C 6 H fl + 0. 2 H 5 00C . COC1 = HOI + C 6 H 5 . CO . COOC 2 H-. 
Aethoxalyl chlorid , Phenylgly oxylsSure- 

Chloroxalester ester 

Als bestes Verfakren bat sich die Synthese von Saureamiden 
mittels des Ohlorameisensaureamides (Harnstoffcklorides) er- 
wiesen: 

C 6 H 0 + Cl.CONHo « HC1 + C 6 H b .CONH 2 . 
Chlorameisen- Benzoes&ureamid 

s&ureamid 

Die Beaktion verlauft glatt, die Ausbeuten sind befriedigend, 
und die Saureamide lassen sich obne Sckwierigkeiten in die 
Sauren uberfukren. 

Eiir die Einlagerung der Grruppe — COJSfJS 2 gelten die 
fruker erwaknten Orientirungsregeln; bevorzugt ist die Para- 
stellung, weniger die Ortkostelluug. 

Analog dem Harnstoffcklorid 01.00.NH 2 reagiren Sub- 
stitutionsprodukte desselben wie Phenylharnstoffcklorid 

ci.co.nhc 6 h 6 

und Dipkenylharnstoffcklorid 01. CO .N(0 6 H 6 ) 3 ; die unmittel- 
bare Addition von Phenylisocyanat 0 6 H 5 .C0NH0 6 H 5 an aro- 

11* 
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matische Kohlenwasserstoffe ist gleichfalls hierher zu zahlen ; 
clenn die Umsetziing: 

C 6 H 6 + CONC 6 H 5 = O 0 H fJ . CONHC 6 H 6 

Benzoylanilid 

erfolgt nachweislich in zwei Phasen: 

I. C 6 H 3 .N~C— 0 + HOI = C 6 H 5 . NH . COG1. 

(Die addirte Salzsaure entstammt der Einwirkung von Ohlor- 
aluminiiim auf den betreffenden aromatischen Kohlenwasser- 
stoff.) 

II. C 6 H 0 + C 0 H b NHCOC1 = C c H 6 . CONHC 6 H rj . 


Elbs , Tolle , ,!, J. pr. 82, 624. Aua Trichloressigsaure CCI 3 . COOH 
und Benzol erMlt man nur 5°/ 0 der berechneten Menge an Triphenyl- 
essigsaure (C e H fi ) s C . COOH; Zusatz von Schwefelkohlenstoff verhindert 
die Eeaktion; Trichloresaigester CC1 3 . COOC 2 H 5 liefert keine bessere 
Ausbeute. 


Friedel , Grafts , Ador, B. 10, 1855. Benzoylchlorid C 6 H 5 . COCI 
ans Benzol und Phosgen C0C1. 2 - 

Ador, Crafts , B. 10, 2176. p-Toluylsaurechlorid CH 3 . C 6 H 4 . GOC1 
aus Toluol GH 8 .C b I-I 5 und Phosgen. 

Ador j Ft. Meyer, *B. 12, 1968. Analog aus m-Xylol (CH 3 ) 2 C 0 H 4 
Xylylsanreohlorid (CH a ),C u H a . COCI. M 

(1.3) (4) 

Jacobsen , ,fi B. 22, 1220. Pentamethylbenzoesaure (CH 3 ) fi 0 6 . COOH 
erhalt man in sebr guter Ausbeute, wenn bei —10° in 50 g Phosgen 
COOL 70 g Pentametbylbenzol C 8 H('CII 3 ) fi und 5 — 10 g Cbloraluminium 
allmafilich eingetragen werden ; das Gernisch bleibt bei einer nie iiber 0° 
steigenden Temperatur 14 Tage unter zeitweiligem Umscbutteln steben und 
wird scbliesslicb durch Aussetzen in flacben Schalen an feuchtc Luft in 
bekannter Weise langsam zersetzt. 

S. 1223, Genau auf die gleiche Weise erfolgt die Darstellung der 
Durolcarbonsaure (CH B ) 4 O 0 H . COOH aus Durol (CH 8 ) 4 C fl PL. 

(1.2, 4.6) (3) (1.2A5) 


L. Moser , B. 14, 940. Aus Benzol und Chloroxalsaureisoamylester 
Cl . CO . COOCflHj j Phenylglyoxylsaureisoamylester C 0 H fj . CO . COOC^IL, ; 
Toluol CH 3 .C 0 H 5 , Diphenyl C 0 PI r , . C 6 H 5 und Naphtalin C 10 H a reagiren 
naeh vorlaufigen Yersuchen analog. 


Claus, Kroseberq, B. 20, 2048. p - Tolylgly oxylsaure&thylester 

CH a . C 0 PI 4 . CO . COOC 2 PI n 
W (i) 


aus Toluol und Chloroxalsaureathylester CI.CO.COOCJP 5 . 

L. Moser , B. 14, 1750. Entsprechend p-Tolylglyoxylsaureisoamyl- 
ester CH 3 . C 0 PI 4 . CO . C000 5 H u aus Chloroxalsaureisoamylester und 
Toluol. 
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Jacobsen , *B. 22 , 1218. Aus Chloroxalsaureatliylester und Penta- 
methylbenzol C 6 H(CH 3 ) 5 Pentamethylphenylglyoxylsaureester 

(Cfi 3 ) 3 C 6 . CO . COOC 2 H v 


Gattermann , Schmidt , B. 20, 859. Gattermann , *A. 244, 50— 60j 
B. 21, B 294. Darstellung von Saureamiden aus aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen und Harnstoffchlorid (Chlorameisensaureamid) Cl.CO.JNH 2 
oder dessen Substitutionsprodukten: 

151 A. 244, 50. Aus Benzol C G H c fast quantitativ Benzamid 
C q H 5 . CONH 2 ; 

aus Benzol und Aetkylharnstoffehlorid Cl . CO . NHC fl IL Aethylbenz- 
amid C 0 H 6 . CONHC 2 H 5 . 

*S. 51. Aus Toluol CH 3 . CqH g mit Harnstoffchlorid Cl . CO . NH 2 
bezw. Methyl- und Aethylharnstoffchlorid 

Cl . CO . NHCH 3 und Cl.CO.NHC 2 H 5 

in sehr guter Ausbeute p-Toluylsaureamid CH 3 . C 0 H 4 . CONK, bezw. 

(4) (1) 

Methyl-p-Toluylsaureamid CIi 3 . C Q H 4 . CONHCH 3 und Aethyl-p-Toluyl- 

(4) (1) 

saureamid CH 3 . C Q H 4 . CONHC 2 H 6 , 

*S. 52. Aus o -Xylol (CH 8 ) 2 C G H 4 p -Xylylsaureamid 

(1.2) 

(CH 8 ),C 0 H 3 . CONH 2 . 

(1.2) '“ (4) 

*S. 53. Aus m- Xylol (CH 3 )»C 0 H 4 Xylylsaureamid 

(1.3) 

(CH 3 )*C 0 H 3 . CONH 2 . 

(1.3) “ (4) 

*S. 54. Aus p -Xylol (CH 3 ) 2 C G H 4 Isoxylylsaureamid 

(1.4) 

(CH 3 ) a C 6 H 3 . conh 2 . 

(1.4) (2) 

•S. 54. Aus Pseudocumol (CH 3 ) 3 C 8 H 3 Durylsaureamid 

(1.3.4) 

(CH 3 ) 3 C q H 2 . conh 2 . 

(1.3.4) (6) 

*S. 55. Aus s-Durol (CH 3 ) 4 C 0 K s-Tetramethylbenzamid 

(1.2.4.5) 

(CH 3 ) 4 C 0 H.CONH 2 . 

(12.4.5) (8) 

Jacobsen , *B. 22, 1219. Em Gemisch aus Pentamethylbenzol (20 gp. 
Harnstoffchlorid (20 g) , Schwelelkohlenstoff (60 g) und Ahiminiumchlorid 
(24 g) liefert bei kurzem Erw&rmen auf dem Wasserbade 80% der 
theoretischen Ausbeute an Pentamethylbenzamid (CH 8 ) 6 C a .CONH 2 , wenn 
das Beaktionsprodukt nach vorsichtigem Zersetzen mit Wasser und Ab- 
destilliren des Schwefelkohlenstoffs mit Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt wird. 

Gattermann , Schmidt , B. 20, 859. Gattermann , *A. 244, 52 — 60. 
*S. 52. Aus Cumol (CH 3 ) 2 CH . C 0 H 5 und Harnstoffchlorid Cumin- 
saureamid (CH 3 ) 2 CH . C 0 H 4 . CONIh,. 

(4) (l) 
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*S. 56. Aus Naphtalin C 10 H 8 fast quantitativ w-Naphtoesaureamid 


H CONH 2 



S. 57. Aus rc-Aethylnaplitalin C 2 H 5 -k-C 10 H 7 «-Aethyl-a-Naphtoe- 


H C 2 H 3 


saureamid 


u i r''Y'> 


H CONEL 


S. 58, Aus Acenaphten C i0 H 6 (CH 2 ) 2 AcenaphtoesSureamid 



H, ,CH S 

S. 58. Aus y-Thiotolen j ^-Methylthioplien-^-carbon- 


saureamid 


n 

a \ 8 /° 


iCH 3 

!ONH. 


; siehe auch Zelinsky , B. 20, 2024. 


amid 


S. 59. Aus m-Thioxen 
H. jCH s 

chJ v Jconh/ 



m- Tliioxenearbons&ure- 


CH 3| jCH 3 

S. 60. Aus Trimethylthiophen Trimethylthiophen- 

CHa \ s / 


carbonsaureamid 


CH 8 , iCH s 

ChJ ? JcONHj ‘ 


Leuckart , B. IS, 873. B. 22, R 857. J. pr. 41, 301. Phenyliso- 
cyanat C 6 H 5 NCO bezw. Phenylharnstoffchlorid O c H 4 NHCOCl liefert mit 
Benzol Benzanilid C 0 H 5 . CONHC fl H 5 , mit Toluol p-Toluylsaureanilid 
CH a . C 0 H 4 . CONHC fl H 6 , 

(40 ( 1 ) 

mit p-Xylol (CH 8 ) 2 C a H 4 Isoxylylsaureanilid (GH 3 ) 2 C 0 H 3 . CONHC Q H 3 , mit 
(1.4) (1.4) (2) 

Diphenyl C 6 H 3 . C 6 H 5 p-Phenylbenzanilid C fl H 3 . G a H 4 . CONHC 6 H fj . 
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Lellmann , Bornhoffer , B. 19, 3231: 20, 2119. Aus Diphenylkarn- 
stoffchlorid (C 6 H b ) 2 NC<jC 1 und Benzol Benzoyldiphenylamid 

C 6 H b .CON(C 6 H 5 ) 2 , 

woraus durch Zersetzung mit Salzsaure im Elnschmelzrohr Benzoesaure 
gewonnen wird: 

I. C 6 H 0 + (C 6 H 5 ) 2 NC0C1 = HC1 + C 6 H 5 . CON(G 6 H 5 ) 2 . 

II. C 6 H 3 CON(C 6 H 5 ) 2 + 11,0 = O 0 H 5 . COOH + (C 6 H 5 ) 2 NH. 

Analog entsteht aus Diphenylharnstoffchlorid mit Toluol p-Toluyldiphenyl- 
amid OH 3 .C 6 H 4 .CON(C 6 H B )o , mit o-Xylol (CH 3 )oC 6 H 4 o-Xyloyldiphenyl- 
(4) (1) (1.2) “ 

amid (CH 8 ) 2 C fl H a .CON(C 6 H 6 ) 2 , mit m- Xylol (CH 3 ) 9 C 6 H 4 m-Xyloyl- 
(1.2) (4) (1.3) 

diphenylamid (CH 8 >,C 6 H 3 . CON(C 6 H 5 ) 2? mit p-Xylol (CH 8 ) 2 C 6 H 4 da- 
(1.3) (4) (1.4) 

gegen findet iiberhaupt keine Umsetzung statt. 

Ueber die Bildung von Ketoncarbonsauren durch Addition 
von Anhydriden zweibasischer Sauren an aromatische Kohlen- 
wasserstoffe in Gregenwart von Aluminiumchlorid s. Bd. I, 205. 

i . Darstellung von Phenolen, Oxyketonen, Plienolcarbon- 
sauren und deren Aethern. 

Die Phenole sind befahigt, bei der Synthese von Fbiedel 
und Ceaets die Stelle der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
zu vertreten; allein die Reaktionsprodukte sind sehr schwer 
zu reinigen, und die Ausbeuten sind meist ganz unbefriedigend. 
Daran tragt der Umstand die Schuld, dass das Hydroxyl der 
Phenole mit dem Ohloraluminiuni in Wechselwirkung tritt 
unter Bildung von Verbindungen, welche in nicht normaler 
Weise sich umsetzen; wird dies Hinderniss beseitigt durch 
Yeratherung der Hydroxyle, so verlauft die Reaktion glatt. 
Die Phenolather liefern in guter Ausbeute unter den frtiher 
erlauterten Versuchsbedingungen die analogen Derivate wie die 
Kohlenwasserstoffe. 

Mbs , B. 16, 1275. Aus Chlorpikrin CC1 3 N0 2 und Phenol O a H s OH 

hoc 6 h 4X /C 6 H 4 

Aurin (Triphenolearbinolanhydrid) \ neben undefinirten 

HOC 6 H/ X) 

Produkten. 

Perkin, BLodglcinson , B. 14, 261 R. Aus Benzylchlorid C Q H B .CH 2 C1 
und Phenylacetat C a H R OOC . CH a in ziemlieh heftiger Reaktion Benzyl- 
phenylacetat C 0 H 5 . CH 2 . C 6 H 4 OOG . CH S ; als Nebenprodukte Toluol 
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CH 3 .C tt H 5 und Anthracen 0 6 H 4 



c 6 h 4 , 


welche auck aus Benzyl- 


chlorid allein durch die Einwirkung des Chloraluminiums entstehen. 


Gattermann , B. 22, 1129. Mit Acetylcklorid CH 8 .C0C1 ausAnisol 
CH 3 0 . C 6 H 6 p- Anisylmethylketon CH.,0 . C 6 H 4 . CO . CPI 3 , mit Phenetol 

(4) (1) 

C 2 H 3 O.C 6 H 5 p-Phenetylmethylketon G>H B O.C a H 4 . CO. CH 3 , mit rc-Naph- 

(4) (1) 

tylm ethylather CH s O - ft - C t 0 H 7 a - Methoxynaphty 1 - a - Methylketon 


H 0CH 3 


Hr 


iH 


H V^ H 


CIi 3 


mit rt-NaphtylSthylatker C 2 H B O-«-C 10 H 7 «-Aethoxynaphtyl-«-methylketon 



mit 8 - Naphtylm ethylather und Aetkylather, CH a O - 8- C 10 H. und 
C. 2 H a O-|?-C 10 H 7 , ^-Methoxynapktylmethylketon CH 3 O-p?-C 10 H 6 . C6 . CH 3 
und p/- Aethoxyn apktylm ethylketon C 2 H a O-/S-C 10 H 0 .CO CH a . Entspreehend 
mit Benzoylchlorid C e H 5 .COCl p -Methoxybenzopkenon 

CHgO.CA.CO.C a H 3 , 

(4) {1} 

p - Aethoxybenzophenon C 2 H b O . C a H 4 . CO . C 6 H S , « - Methoxy-rc-naplityl- 



/9-Methoxyn aphtylphenyl keton CHgO-tf-CjoPL . CO . C e H, und tf-Aetkoxy- 
naphtylphenylketon C 2 H,O-/?-C 10 H B . CO . C a II 5 . Die Ausbeuten sind 
durch weg sehr gut. Als Nebenprodukte treten hierbei Substanzen auf, 
welche ihre Entsteliung einer ^Condensation zwischen Aetherketon und 
Phenolather yerdanken; diese sekundaren Produkte entstehen besonders 
leicht, wenn als SSurephlorid das Propionylchlorid in Anwendung kommt; 
das urspriinglich gebildete Keton tritt in diesem Falle an Menge ganz 
zuriick. Die Eeaktion ei*folgt im Sinne nachstehender Gleichungen: 
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I. CH 3 0 . C 6 H 5 + CIi 3 . CH 2 . COC1 = HC1 + CH 3 0 . C e H 4 . CO . CH 2 . CH S . 

II. CH 8 0 . C^H, . CO . CH 2 . CH 3 + CH s O . C a H B = ’ 

CH 3 0 . c 6 h 4X 

HoO + >C-CH . CH 3 . 

CH 3 0.C fl H/ 


so 

a-p-Diphenetylpropylen (C 2 H 5 0 . C 6 H 4 ) 2 C~CH. CH g . Analoge Korper 

(4) f 1 ) 

bilden sicb aucli reichlich aus Butyrylchlorid CH 3 . CH 2 . CH a .COCl und 
Isobutyiylchlorid (CH 3 ). 2 CH . COC1. Vermutblich wird diese Wasserstoft- 
abspaltung veranlasst durch den Stiurechloriden beigemengtes Phosphor- 
trichlorid. 

Krctfft, *B. 21, 2269. Aus Anisol CH 3 0 . C 6 H 5 und Palmitylchlorid 
C ir> H 3x . COC1 p-Anisylpentadecylketon CH s O . C 6 H 4 . CO . C lfi H 31 ; 50 % 

(4) (l) 

der theoretischen Ausbeute. 


Aus Anisol und Phenetol CH a O . C 8 H 8 und C 2 H 5 .jC 6 H 3 entstehen 
iiberwiegend a -p - Dianisj r lpropylen (CH 3 0 . C 6 H 4 ) 2 C— CH . CH a und 

(4) '(1) 


,i: S. 2270. Aus Phenetol C 2 H B O.C B H 5 und Palmitylchlorid C 1S H 31 .C0C1 
p-Phenylpentadecylketon C 2 H 5 0 . C 6 H 4 . CO . C 15 H 3l . 

(4) (!) 

*S. 2270. Dimethylresorcylpentadecylketon (CH 3 0).,C 6 H 3 .C0.C 15 H 31 

(1.3) “ (4) 


aus Eesorcindimethylather (CH 3 0)oC 0 H 4 

(1.3) 

beute gut. 


und Palmitylchlorid; Aus- 


Gattermann , Schmidt , B. 20, 861. Gattermann , *A. 2 44, 61—75; 
B. 21, R 295. *A, 2M, 61. Allgemeines fiber die Darstellung von Aether- 
saureamiden aus Phenolathern und Harnstoffchlorid Cl . CO . NH 2 . 

*S. 62. Anisamid CH 3 0 . C 6 H 4 . CO . NH 2 aus Anisol CH 8 O.C 6 H 6 
(4) ( l ) 


und Harnstoffchlorid; Ausbeute sehr gut. 

S. 63. p-Aethoxybenzamid C 2 H g O . C 6 H 4 . CONH s aus Phenetol 

(4) (1) 

c 2 h 5 o . c 6 h 5 . 

*S. 64. Mit fast quantitativer Ausbeute aus o-Kresolmethylfither 

(l)CH 3 O x (l)CI-I 3 Ov 

J^C g H 4 p-Methoxy-m-Toluylsaureamid ^>C 6 H 3 . C0NH 2 . 


(2) CH a 

S. 66. Analog aus o-Kresolathylfither 


(2) CH3 

(i)c a n 5 o v 


(4) 


(2)CH 3 / 


)>C 3 H 4 p-Aethoxy- 


(1)C 2 H 6 O v 

m-Toluylsaureamid yC 6 H 3 . CO NIL,. 

(2}CH/ (4) 

(l)CH a O x 

S. 66. Aus p - Kresolmetliylather >C 0 H 4 o-Methoxy-m- 

- (4)CH S / 

(l)CH a O x 

Toluylsaureamid ;>C a H a . CONH a . 

. .. / (2j 


(4)CH a ' 
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(1) C 2 H 3 Ck 

S. 67. Aus p-Kresolathylather o-Aethoxy- 

(4) OH,/ 


(l)C.,H.O x 

i-Toluylsaureamid ^ ^ ^>C„H 3 . CONH s 


(4) OH, 


(2) 

(1)CH S . 


*S. 68. Aus Thymolmethylather ^ ^>C 8 H 3 .OCH 8 und Aethyl- 


(4) O s H, 


(3) 


ather 


(1)CH SV 

yC 0 H 8 . OOoH 5 sehr glatt Thymolmethylathercarbonsaure* 


(4)C 8 H/ " " (3) 


CH 8 

amid und Thymolathylatliercarbonsaureamid 

H.J0CH, 

GIL . CH, . CH 3 

ch 8 

HoNOCY^Nh 

hIJoc 2 h 5 

CH 3 . CBLj . CH 3 

*S. 72. Aus a - Naphtylmethy lather CHgO-a-C^H^ und Aethyl- 



S. 73. Weniger leicht bilden sich aus tf-Naphtylmcthy lather 
CH 3 O-tf-C 10 H 7 und Aethylather C 2 H 3 O-^-C 10 H 7 - Methoxynaphtoesaur e- 

amid 0H a O-^-C 1(J Ii 6 . CONH 2 und ^-AethoxynaphtoesSLureamid 

aH 3 O-^C 10 H 6 . CONHo. 

S. 71. Aus Brenzkatechindimethylather (CIi 3 O) 2 C 0 H 4 Veratrum- 

( 1 . 2 ) 

s&ureamid (CH 3 0)oC 6 H 3 . CONHo. 

(1.2) ‘ (4) 

S. 69. Aethylendiphenoliither C 6 H 5 . OCIL> . CH 2 0 . C e Ii 6 liefert 
Aethylendiphenolather-p'dicarbonsaureamid 

NHoOC . C g H 4 . OCH. 2 . CK,0 . C 6 H 4 . CONH 2 . 

(1) (*) (4) (1) 


Leuckart , Schmidt, B. 18, 2339. J. pr. 41, 312. Aus Anisol CH a O . C a H 6 
bezw. Phenetol C 2 H 3 O.C 6 H 3 mit Isocyansaurephenylester C 0 H B NCO oder 
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Pkenylharnstoffchlorid C q H 5 NHCOC1 p-Methoxybenzoesaureanilid (Anis- 
anilid) CH s O . C 6 H 4 . CONHC 0 H 5 und p - Aetboxy benzoesaureanilid 
(4) (1) 

c,h 5 o . C fl H 4 . C0NHC 6 H 5 
(4) (1) 

neben Spuren der entsprechenden Orthoverbindungen. 

Analog reagiren « -Naphtylm ethy lather CH s O-«-C l0 H 7 und 

^-Naphtylmethy lather CH 3 0 - ft - Ci 0 H 7 . 


Deber das Yerhalten von Chloraluminium gegen normale 
Cyanide (Saurenitrile) und gegen Gemiscke von solchen mit 
S&urechloriden sind in neuerer Zeit Yersuche angestellt worden. 

Genvresse , B. 21, B 610. Verbindungen von Aluminium chlorid mit 
Acetonitril CH 3 . CN , Chloracetonitril CH 0 C1.CN und Trichloraceto- 

nitril CCI 3 . CN. 

Krafft , v. Hansen, B. 22, 803. Bildung von Tricyaniden aus Nitrilen 
and S&urechloriden. 

Otto , Trbger, B. 22, 1455; 23, 759. Entstehung von sekundaren 
Saureamiden aus Nitrilen und Saurechloriden. 

Fettsaurechloride fur sick treten mit Chloraluminium unter 
Bildung complicirter Produkte in Reaktion: 

Combes , B. 20, E 12. Wenn das Produlct der Einwirkung von 
Aluminiumchlorid auf Acetylchlorid CH 3 . COC1 in Schwefelkohlenstoff- 
losung mit Wasser zersetzt wird, so entsteht Acetylaceton 
CH 3 .CO.CH 2 .CO.CH 3 : 

I. 3CI-I 3 .C0C1 + A1C1 3 - 2HC1 + CH 8 .C0.CH 2 .C0.CH 2 .CC1 2 .0.A1C1 2 . 
II. CH 3 . CO . CH„ . CO . CH„ . CC1 2 . 0 . A1CL 4- H 2 0 - HC1 + A1C1 8 + 
C0 2 + CH 3 . CO . CH 2 . CO . CH 3 . 

Combes , B. 20, E 251. Dient Alkohol statt Wasser zur Zersetzung, 
so erhiilt man Essigester CI'I 3 . COOC 0 H S , Acetessigester 

ch 3 .co.ch/.cooc 2 h 5 , 

Acetylacetessigester CH 3 . CO . CH 2 . CO . CH 2 . COOC 2 H 5 und eine Sub- 
stanz (C 8 H 11 0 4 ) 6 A1 2 . 

Gustavson , J. pr. 37, 108; B. 21, E 252, ertheilt der aus Acetyl- 
chlorid entstehenden Substanz die Pormel [(CH 3 .C0) 2 CHCC1 2 .0.A1C1 2 ] 2 
zu statt CH S . CO . CH 2 . CO . CH 2 . CC1. 2 . O . A1C1 2 , wie Combes , wonach 
dem durch Zersetzung "mit Alkohol entstehenden Acetylacetessigester die 
Constitution 

(CH 3 . CO) 2 CI-I . COOC 2 H 5 und nicht CE 3 .CO.CH 2 .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 
zukommt. 

7. Halogemvasserstoffabspaltung in Gegenwart von Eisen- 
cMorid. 

In manchen Fallen lasst sicli bei der Synthese von Fbiedel 
nnd Ceaets das Aluminiumchlorid durch Eisenchlorid ersetzen ; 
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die Wirkung des wasserfreien (sublimirten) Eisenchlorides ist 
aber weit schw&cher, als die des Aluminiumchlorides, und die 
Ausbeuten werden viel ungiinstiger. JNur fur eine ganz spezielle 
Reaktion bietet das Eisenchlorid Vortheile, namlich fur die 
Darstellung von Ketonsaureestern und Ketonen aus Pettsaure- 
chloriden. 

Primare Saurechloride, also solche, welche die Gruppe 
— CH 2 .0001 enthalten, reagiren mit sublimirtem Eisenchlorid 
in der Weise, dass sich aus 2 Mol. derselben 1 Mol Salz- 
saure abspaltet, gebildet aus dem Chloratom des einen Mole- 
kiils und einem Wasserstoffatom in a - Stellung des andern 
Molektils; es entstehen demgemass Chloride von /S-Keton- 
carbonsauren: 

CH 3 . CH* . CO . CH . COC1 

2CH 3 . CHo . COC1 — HC1 + 

Propionylcblorid ^ . . CH 3 

a -Propionylpropionsaureehlond 

Analog wie bei den in Gegenwart von Ohloraluminium 
verlaufenden Umsetzungen findet sich auch hier das Reaktions- 
produkt in Form einer Doppelverbindung mit dem Eisen- 
chlorid vor, welche durch Alkohol oder Wasser zersetzt wird, 
wobei naturlick in diesem Palle die Zersetzung auch auf das 
Ketonsaurechlorid sich erstreckt. 


CH 8 .CH*.CO.CH.COCl ch 3 .ch,.co.ch.cooc,h, 

I +CoH 5 OH = HC1+ " 1. 


ch 3 


ch 8 

« -Propionylp rop ions tiurees ter 


Die durch Wechsel wirkung zwischen Ketonsaurechlorid 
und Alkohol entstekenden /5-Ketonsaureester sind bestandig 
und ziemlich leicht in reinem Zustande zu gewinnen; dagegen 
sind die durch Einwirkung von Wasser auf die /9-Ketonsaure- 
chloride erzeugten freien /5-Ketoncarbonsauren sehr unbestandig 
und zerfallen sogleich in Kohlensliureanhydrid und Ketone: 


CH S . OR, . CO . CH . COC1 CH 3 . CH* . CO . CII . COOK 

| + HoO = HC! + 


ch 3 

CH a . OH« . CO . OH . COOH 


CI-I 3 

a -Propionylpropionsaure 


C0 2 + CI-I 3 . OH 2 . CO . CH 2 . CH 3 . 
Di&thylketon, Propion 

Siehe auch Bd. I, 110 und 118. 
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2 Mol. Saureeklorid werden mit 1 Mol. sublimirtem Eisen- 
chlorid gemischt; man massigt anfanglick die Reaktion durch 
Kiihlung des Kolbens mit Wasser, spater erwarmt man bis 
auf 50°; sobalcl annahernd 1 Mol. Chlorwasserstoff auf 2 Mol. 
Saureeklorid ausgetreten ist, und eine reichliche Kohlensaure- 
entwicklung beginnt, wird das Gefass in kaltes Wasser ein- 
getaucht und der zake schwarze Inhalt in kalten absoluten 
Alkohol vorsichtig eingegossen, Ohne merkliche Gasentwick- 
lung bildet sick bei gelegentlichem Umschlitteln nack einigen 
Stunden eine gleichformige Misckung; jetzt wird Wasser zu- 
gegeben, keftig durchgeschiittelt, die obere Pltissigkeitsscbicht 
abgehoben, gut mit Wasser gewasehen, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und im luftverdunnten Raume destilhrt, bis der 
schwarze Riickstand sich aufblaht. Das Destillat wird mit 
Kaliumcarbonatlosung gewasehen, getroeknet und (bei gewokn- 
licbem Drucke ) fraktionirt destillirt, wobei zuerst der aus 
unverandertem Saurechlorid stammende Ester, dann durch 
Spaltung des synthetischen Chlorides gebildetes Keton und 
scbliesslich, durchschnittlich 60° — 80° hoher siedend, der 
/?-Ketonsaureester iibergeht; die Ausbeute davon betragt ge- 
wohnlich 15% — 20% der berechneten Menge. 

Giesst man die Reaktionsmasse statt in abgekiihlten Al- 
kohol in moglichst kaltes Wasser, so erhalt man unter Kohlen- 
saureabspaltung an Stelle der freien /S-Ketonsaure die ent- 
spreckenden Ketone in einer Ausbeute von 30% — 35 % der 
Theorie. 

Das Yerfahren ist allgemein und versagt nur beim An- 
fangsgliede der Reihe, dem Acetylcklorid. 

Hamonet , Mi B. 22, R 766. Allgem eines. 

S. 767. cc-Propionylpropionsaureester 

CH 3 . OH, . CO . CH(CH 3 ) • COOC 2 H 3 
aus Propionylchlorid CH 3 . "CHo . COC1. 

< cooc 2 h 6 

aus 

CH 2 . CH 3 

n - Butyrylchlorid CH a . CH 2 . CH 2 . COC1. 

S. 76S. Isobutyrylchlorid (CH 3 ) 2 CH . COC1 reagirt nicht analog 
den primaren Saurechloriden, sondern unterliegt weitgehender Zersetzung. 
Isovalerylchlorid (CH 3 ).,CH . CHo . COC1 liefert «- Valerylvalerian- 

:cooa>H 5 

saureester (CH 3 ) (1 CH . CH, . CO . CH< - . 

- X CH(CH 3 ) 2 
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Aus einem Gemische von Propionylchlorid CH 3 . CH 2 . C0C1 und 
n-Butyrylcklorid CH 3 .CH 2 .CH 2 .C0C1 entstekt neben Propionsaureester 
CH 3 . CHo . COOC 2 H 5 , n-Butters&ure ester CH 3 . CH 2 . CH 2 . COOC 2 Ii fi und 
Aethylpropylketon CH 3 , CH 2 . CO . CH 2 . CH 2 . CH 3 als einziger Keton- 

yCOOC. 2 H s 

saureester «-Propionylbuttersaureester CH 8 . CH 2 . CO . CH<^ 

x CH 2 . CH 3 

Hamonet , *B. 22, B 141. Allgemeines iiber die Darstellung von 
Ketonen; Diathylketon CH S . CH 0 . CO . CHo . CH g aus Propionylchlorid 
CH 3 .CHo .COC1; Dipropylketon "(OH 8 . CH 2 . CH 2 ) 2 CO aus n-Butyryl- 
chlorid CH 3 . CH 0 . CHo . CO Cl ; Di-n-Hesylketon (C 6 H 18 ) 0 CO aus Heptoyl- 
chlorid CH 3 (CH 2 ) 3 . C0C1. 


8. Halogenwasserstoffabspaltung in Gegenwart von Cklor- 

zink. 

Das Cklorzink erganzt als kalogenwasserstoffabspaltencles 
Reagens das Ckloraluminium insofern, als es in einigen Eallen 
mit gutem Erfolge Anwendnng findet, wo das Chloraluminimn 
sich als wenig geeignet erweist, namlich wenn organische 
Reste in den Kern von Phenolen, Aminen und Oarbonsanren 
eingefiibrt werden sollen. So dient es vorwiegend zur Dar- 
stellung von Ketoncarbonsauren, Amidoketonen nnd Oxyketonen, 
wobei selbstverstandlich in die Amidogruppe oder Hydroxyl- 
gruppe gleichfalls Saurereste sich einlagern, wenn dies nicht 
zweckmassiger Weise von vornherein schon geschehen ist. Es 
gelten die bekannten Orientirungsregeln; der neu eintretende 
Rest geht zum Carboxyl in Metastellung, zum Amid oder 
Hydroxyl in Parastellung, Orthostellung wurde fast nie be- 
obachtet. 


COOH 

V + 

Benzoesiiure 

N<gg>C a H 4 


C a H a . COC1 = HOI + 
Benzoylchlorid ® 


COOH 
H 'Nh 

CO . C ft H fi 



H 



m-Benzoylbcnzoesiiure 

N<gg>C 0 H 4 


4- C 0 H S . COCI = HC1 + 



Phtalanil 


30-Q.H, 

p-Benzoylphtalanil 
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OOC.C 6 H s 

I? 

Plienolbenzoat 


OOC - CJFL 


+ C 6 H 8 . COC1 = HC1 + 


o 


co.c 6 H 6 

p -Oxyb enzophenonb enzoat 


Dobner , *B. 1 4, 648. *A. 210, 278. Ein Gemisch aus 1 Mol. 
BenzoSs&ureanhydrid (C s H B .C0) 2 0 und 2 Mol. Benzoylchlorid C Q H 6 .C0G1 
wird unter zeitweiligem Zusatze kleiner Mengen Chlorzink im Paraffin- 
bade 8 Stunden auf 180° — 200° erhitzt; dann wird die heisse Schmelze 
in viel heisses Wasser eingegossen, mit Dampf die Benzoesaure abge- 
blasen und die siedende Losung vom Harze abgegossen; dieselbe lierert 
beim Erkalten Krystalle von m - Benzoylbenzoesaure 
C 6 H b . CO . C 6 H 4 . COOH; 

(3) (i) 

durch Auskochen des Harzes mit Wasser erhalt man noch mehr da von, 
do eh bleibt die Gesammtausbeute mangelhaft. 


Dobner, *B. 13, 1012. *A. 210, 267. [Phtalanil gewinnt man fast 
quantitativ durch einfache Destination eines gleichmolekularen Gemenges 
von Phtalsaureanhydrid und Anilin: 


y CO x 

C 6 H 5 NH 2 + QA\ 00 /° = h 2 o + 


/0°V 

°- H - N <co> c,H ‘ 


Phtalanil (1 Mol., 75 g) und Benzoylchlorid C 6 H 5 . COC1 (1 Mol., 50 g) 
werden in einem mit Luftkiihlrohr versehenen Kolben unter gelegent- 
lichem Zusatze von gepulvertem Chlorzink bis zur Beendigung der Salz- 
saureentwicklung (5 — 6 Stunden) auf 180° erhitzt; die Ausbeute an 
p-Benzoylphtalanil C 6 H B . CO . C 0 H 4 N(CO) 2 C 6 H 4 erreicht fast die theore- 
(i) (4) 

tische; durch mehrstundiges Kochen mit alkoholischem Kali am Riick- 
flusskuhler erhalt man daraus p-Amidobenzophenon (Benzoanilin) 

C 0 H B .CO.C 6 H 4 NK>, 

(1) (4) 

welches sich nach theilweiser Verdunstung des Alkohols und Verdunnung 
mit Wasser abscheidet , wahrend das phtalsaure Kalium C 6 H 4 (COOK) 2 
gelost bleibt. Reinigung durch Umkrystallisiren aus wasserigem 
Weingeist. 


Frohlich , B. 17 , 2679. Phtal-o-Toluid CH S . C fl H 4 . N(CO) 2 C 6 H 4 

0 ) ( 3 ) 

und Phtal-m-Toluid CH 3 .C a H 4 .N(CO) 2 C Q H 4 lassen sich in der angegebenen 
(i) <3 j 

Weise nicht benzoyliren, wohl aber das Phtal-p-Toluid 

CH 3 . C 6 H 4 . N(CO) 2 C 6 H 4J 
(i) (4) 

welches zwei isomere Benzoylphtal-p-Toluide, 


y N(CO) 2 C d H, 
CH a .C a H a <(4) 

X CO . C q H 5 

(3) 


(b 


yN(CO) 2 C B H 4 
und CHn . C fi Ho<: W 


(i) 


3 \co.c 6 H 6 

( 2 ) 


liefert. 
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FroTilichy *B. 17, 1803. Phtalbenzopseudocumid (Benzoylphtal- 


N<gg>C 6 H 4 


p«»doc™ld> 


CHJ 


erhalt man in einer Ausbeute 


0H 3 


von 33,3 °/ 0 der Theorie, wenn man ein Gemisch aus 75 g Phtalpseudo- 

N<gg>C,H 4 


cumid 


h^Nxh, 


und 40 g Benzoylchlorid C 6 H 5 . COG1 unter 

allm&hlichem Zusatz einiger Gramm Chlorzink S Stunden lang auf 175° 
bis 180° erhitzt und die Schmelze aus Eisessig umkrystallisirt. 


CH 3 L jh 

CH S 


Higgin, B. 12, 679 \ 15, 1451 B. Aus Benzanilid C 6 H s NIP.CO.C G H 5 
und Benzoylchlorid p-Benzoylbenzanilid C 6 H 5 . CO . C 0 H 4 NH . CO . C 6 H 5 . 

W (i) 

Krafft, jhiqer, B. 19, 2987. Hexyl -p- dim ethylamidophenylketon 
C g H 13 .CO. C a H 4 $(CH 3 ) 2 neben einer nicht definirten Base aus Dimethyl- 
anilin C 6 H g N(CH 3 ) 2 und Heptoylehlorid CH 3 (CH 2 ) 5 . COC1. 


0. Fischer, B. 10, 958. F. und O. Fischer , B. 12, 797. Beim Er- 
warmen von Benzoylchlorid C 6 H 6 . COC1 ft Thl.) und Dimetbylanilin 
C G H 3 N(CH 3 ) 2 (2 Thle.) mit Chlorzink ( 1 /. 2 Thl.) auf dem Wasserbade 
entsteht ausser p-Dimethylamidobenzoplienon C c H g . CO . C 6 H 4 N(CIi 3 ) 3 

(1) (4) 

und anderen Substanzen unter Absorption von Luftsauerstoff Malachit- 
gritn (HC1 - Salz des Tetramethyl - p - Diamidotriphenyl carbinols) 

CfiH 3 v ,C 6 H 4 N(CH 8 ) 2 

(OH 3 ),NC 0 H/a) X -l\’l 

■(*) 


S. 800, Aehnlich bildet sich aus p-Nitrobenzoylchlorid 
NO a . C 6 H 4 . COC1 
(4) (1) 


und Dimetbylanilin C 6 H 4 N(CH 3 } 
N0 2 . ' 

malachitgriin) (4) 

(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 
(4) 


p- Nitrohittermandeldlgrun 
/ C c H 4 N(CH 3 ) 2 
(4)|\ . 

Mi 1 Cl 


(p-Nitro- 


O. Fischer , A. 206, 103. Aus Phtalylchlorid 

Dimethylanilin C 6 H-N(CH 3 ) 2 Dimethylanilinphtalein 
(CH 3 ) 2 NC 6 H 4Xc/ C 6 H 4 

CCH 8 ) 2 NC 0 H 4 /i(i) ! ’ 

(4) O-CO 

( 2 ) 


yCCl 2 

C 0 H 4 /(i)>O und 


(3) 
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Ausbeute weniger gut, Darstellung umstandlicher 

y CO 

anhydrid C Q H 4 ^ (i)>0 und Dimethylanilin. 


als aus Phtalefiure- 


Dobner , Stachmann , B. 9, 1918; 10, 1968; 11, 2268. Dobner , *A. 
210, 249. Darstellung von p-Oxybenzophenonbenzoat 
C 6 H 5 . CO . C 6 I-I 4 . OOC . C 6 H 3 . 

(1) (4) 

Phenol C a H 5 OH (1 Mol., 80 g) wird in einem Kolben mit Bcnzoyl- 
ehlorid C 6 H fi . COC1 (1 Mol., 45 g) erwarmt bis zur Beendigung der Salz- 
siiureentwicklung, wobei sich glatt Phenylbenzoat bildet: 

C 6 H 5 OH + C.Hg . COC1 = HCl + C d H s . OOC . C 6 H 3 . 

Sobald die Umsetzung vollendet ist, wird abermals Benzoylclilorid (1 Mol., 

45 g) zugesetzt und auf 180° erwarmt; auf Zusatz einer Messerspitze voll 
trockenen gepulverten Chlorzinks beginnt eine lebhafte Salzsaureab- 
spaltung; wenn nach mehrstiindigem Erwarmen unter gelegentlichem 
Zusatze von etwas Chlorzink hierdureh keine Reaktion mehr hervor- 
gerufen wird, so giesst man die Masse in Alkohol, worauf sich alsbald 
Blattchen von p-Oxybenzophenonbenzoat abscheideu, welche durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol rein erhalten werden. v 

A. 210, 255. Phenylacetat C 0 H S . OOC . CH 3 wird durch Benzoyl- 
chlorid zuerst in Phenylbenzoat C u H a . OOC . C 0 H 3 verwandelt und dann 
im Kerne benzoylirt. 

S. 256. Unter den oben beschriebenen Versuchsbedingungen erh&lfc 
man aus Resorcin C 0 H 4 (OH) 2 und Benzoylchlorid in befriedigender Aub- 
beute ein Gemisch aus m - Dioxybenzophenonbenzoat 
C,jH 5 . CO . C 0 Hg(OOC . C 6 H 3 J 2 

W (1-3) 

und m - Dioxyj jhenyldiphenyldiketonbenzoat 

(C 0 H 6 . CO) a CJI^OOC . C 8 H 5 ) 2 ; 

(4.6) (1.3) 

bei hoherer Temperatur iiberwiegt das Diketon, bei niedrigerer das 
Monoketon. 

S. 260. Analog aus Breuzkatechin C 0 H 4 (OH) 2 o-Dioxybenzophenon~ 

benzoat 0,11.-, . CO . C 0 H 3 (OOC . C,H r j. 

(4) (VJ) 

S. 263. Aus Hvdrochinon C fl H B (OII)o lttsst sich kein Monoketon 

(1.4) 

erhalten; es treten sofort zwei Benzoylreste ein unter Bildung von 
p - Dioxyphenyldiphenyldiketonbenzoat (Dibenzohydrochinonbenzoat) 

(C 6 H 5 . CO^CJ-^COOC.CeHs),. 

. (3.6) (1.4) 


O. Fischer , A. 206, 136. p-Tetramethyldiamidotriphenylmethan 
(CH 3 ) 2 NC 0 I-T 4X 

(4) >ch.c 0 i-i 3 
(i) 

(4) 


entsteht beim Erwarmen eines Gemisches aus Dimethylanilin C 0 H n N(CI-T 3 ) y , 
Benzylidenchlorid C 6 H fi . CHC1 2 und Chlorzink auf dem Wasserbade. 


Elbs , KohleustofiVerb. II. 


12 
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O. Fischer , Earner, B. 17, 102. Bernthsen , A. 221, 10. Aus 
Chloroform (1 ThL), Diphenylamin (1 Thl.), Chlorzmk (1 Thl.) und Zmk- 
oxyd (Vsj Thl.) im Rohr bei 200 ° r - 2 10° in befnedigender Ausbeute 
(etwa 10% des Diphenylamins) Akridin 

T 

Til 





^> H <- 


C 6 H,NHG 6 H 5 + CI-ICI3 = 3HC1 + C 0 H 4 / ' 
Aluminiumchlorid bewirkt die gleiehe Umsetzung wie Chlorzink. 



VII. 


Synthesen durch Abspaltung von Wasser. 

Die aussergewohnlich zahlreichen und wichtigen Synthesen 
durch Wasserabspaltung, welche die Mehrzahl der gewohnlich 
als Kondensationen bezeichneten Beaktionen umfassen, finden 
sich in folgenden Kapiteln besprochen: 

I. Wasserabspaltung aus Alkoholen. 

II. Wasserabspaltung aus Aldehyden. 

III. Wasserabspaltung aus Ketonen. 

IV. Wasserabspaltung aus Shuren. 

Y. Wasserabspaltung aus Saureanhydriden. 

Substanzen mit mehreren charakteristischen Gruppen finden 
sicli bei derjenigen Korperklasse eingereiht, wohin die bei der 
betreffenden Synthese in Eeaktion tretende Gruppe sie ver- 
weist; so sind beispielsweise Ketoncarbonsauren abgehandelt 
bei den Ketonen, wenn ihr Carbonyl, bei den S&uren, wenn 
ihr Carboxyl an der Umsetzung Theil nimmt. 

Abspaltung von Alkohol aus Estern wird als gleichwerthig 
betrachtet mit Wasserabspaltung aus Sauren. 

Der Ausdruck: Wasserabspaltung aus „A“ mit „B“ ist 
stets so zu verstehen, dass „A“ die Substanz bezeichnet, welche 
Sauerstoff oder Hydroxyl, „B“ diejenige, welche Wasserstoff 
fltr die Bildung von Wasser liefert. 

L Kondensationen you Alkoholen. 

Wasserabspaltung erfolgt: 

1. Aus Alkoholen fur sich: 

2(CH 3 ) 3 COH - 2JELO + [GR,hC .CR-0\CE,),. 

Trimethylcarbinol Isodibutylen 

12 * 
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2. Aus Alkoholen mit Koklenwasserstoffen: 

C 6 H 6 . CH.OH + C 6 H 6 = H 2 0 + C 6 H 5 . CH 2 . C 6 H S . 

Benzylalkohol Benzol Diphenylmethan 

GeHs NcHOH + CjHo = H.,0 + CC c H-) 3 CH. 

C.H,/ ‘ Triphenyl- 

Diphenylcarbinol metlian 

3. Aits Alkoholen mit Plienolen: 

(CH a ) 2 CH. CH 2 0H + C c H 8 OH = H,0 + (CH S ),CH . OH, * C 6 H 4 OH. 

Isobutylalkohol Phenol Isobutylphenol 

4. Ans Alkoholen mit Aminen: 


a. O0H5OH 4- C ti H 5 NH 2 = H.,0 + C,H n . C ( .H 4 NH 2 . 
Aethyalkohol Anilin Amido&thylbenzol 

[jX3H s ) 2 NC 6 H 4 ] 2 CHOH + (CH 3 ). 2 1S T C 6 H 3 = H»0 + [(CH 3 ) 2 NC f5 H 4 ] 3 CH. 
Tetramethyldiamido- Dimethylanilin Hexamethyltriamido- 

benzhydrol * triphenylmethan. 


<1 

Anilin 


H 


+ CH(OH) . CHoOH = 3H. 2 0 4- 

nh, in, oh 

Glycerin 


H 


•'•'Nth- 


iCH, 
IH ' 


tf-Methylindol, Skatol 


1. WasserabspaltTing aus Alkoholen ftir sich nnter 
Verkntipfung zweier Kohlenstoffkerne. 

Es gehoren hierher keine allgemeinen Reaktionen, son- 
dern nur vereinzelte Falle. 

Butlerov ' . *A. 189- 48. Darstfellung von Isodibutyl en 
(CH 3 ) 3 G.CH=C(CH 3 j 2 

aus Trimetliylcarbinol dureh Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure; 
die Synthese erfolgt im Sinne nachstehender Gleicliungen : 

I. (CH 3 ) 3 COfI = H 2 0 4- CH 2 — C(CH 3 ).j|. 

II. (CH 3 ) 3 COH 4- 0H„=C(CH 8 ) 2 = H 2 0 4- (CI-I 3 ) 3 C . CH~G(CH a )o. 
Mnlbot , Geniil , B. 22, R 402. Verhalten dps Isobutylalkohols 
(CH 3 ).,CH . CH 2 OIi . 

gegen Chlorzink mit oder ohne Zusatz von Chlorwassorstoff oder Isobutyl- 
chlorid (CH 8 ). 2 CH . CEkCl; Bildung von Butan C 4 H I0 , Butylen C 4 H 8 , 
Trimethylmethan (CH 8 ) 3 CH, Isodibutylen C S H 10 und Isotributylen C 12 II 24 . 

Brener , Zincite, B. 11, 1404. Aus Styrolenalkohol 
C 0 H fi . CH(OH) . CH a OH 

entstelit durch Kochen mit verdiinnter Schwcfelsaure der Kohlenwasser- 

.CH, 

stoff C 13 H 12 = ? Diphenylbutin C 0 H n . C^^^O . C 0 H V 
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2. Wasserabspaltung aus Alkoholen mit 
Kohlenwasserstoffen. 

Alkohole kondensiren sich mit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen in Gregenwart von Kondensationsmitteln, wobei ftir pri- 
mare Alkohole concentrirte Schwefelsaure, seltener Ghlorzink 
oder Zinntetrachlorid, fur sekund&re Alkohole Phosphorpent- 
oxyd Anwendung findet. Alkohole mit hohem Moiekular- 
gewichte eignen sich besser als solche mit niedrigem; der 
Eintritt des Alkylrestes erfolgt zu bereits vorhandenen Seiten- 
ketten, wie zu erwarten, in Parastellung, oder, falls diese schon 
besetzt ist, in Orthostellung. Das Verfahren wird als Dar- 
stellungsmethode gebraueht, namentlich fur Kohlenwasserstoffe 
der Triphenylmethanreihe. Die ersten Synthesen auf diesem 
Wege wurden ausgeftihrt von Y. Meyer und Wurster (Di- 
phenylmethan aus Benzylalkohol und Benzol, 1878), und von 
Soheank und Hemilian (Triphenylmethan aus Benzhydrol und 
Benzol, 1874). 

Goldschmidt, B. 15, 1068. Ein Gemisch von Methylalkohol CH 3 OH 
and Benzol C 0 H 0 liefert beim Erhitzen mit Chlorzink nur Spuren von 
Toluol OH 0 . C 0 H,. 

S. 1067. Wenig giinstiger verl&uft die Bildung von Aethylbenzol 
€ 2 H 5 . C 6 H 3 aus Aethylalkohol und Benzol. 

S. 1066; 1425. Isobutylbenzol (CH 3 \CH . CH 2 . O 0 H ri entsteht in be- 
friedigender Ausbeute, wenn ein Gemisch - aus Isobutylalkohol 

(CHah'CH . ch 2 oh, 

Benzol und Chlorzink im Einschmelzrobr recht rasch auf 300° erhitzt und 
liingere Zeit auf dieser Temperatur erhalten wird; nebenbei etwas Diiso- 
butylbenzol und noch hdher substituirte Butylbenzole. Langsames An- 
warmen liefert tiberwiegend Kondensationsprodukte des Isobutylalkohols. 

S. 1067. Analog aus Toluol und Isobutylalkohol p-Methylisobutyl- 
benzol CH 3 . C 0 H 4 . CH., . CH(CH a ‘)., und aus Benzol und Isoamylalkohol 
(1) (4)" 

(CH 3 ),CH . Oil, . CIi.,OH Isoamylbenzol (CHgiCH . CH., . CH., . C 6 H 5 . 


V. Meyer. Wurster, B. 6, 963. Dureh Kondensation von Benzyl- 
alkohol C 6 E[ 3 . CH. 2 OH und Benzol mit concentrirter Schwefelsaure bei 
gewohnlicher Temperatur in guter Ausbeute Diphenylmethan 


C 6 H 3 . CH 2 . C 6 H iV 

Becker, *B. 15, 209. 1 Thl. m-Nitrobenzylalkohol NO s! .C 6 H 4 .CH.,OH 

(3) (1) “ 

wird in 10 Thin. Benzol gelcist, und diese Losung unter guter Kiihlung 
und stetem Umschutteln in 20 Thle. Schwefelsaurehydrat eingetragen; 
nach Beendigung der Eeaktion wird die Schwefelsaure abgehoben, und 
die Benzollosung mit Wasser gewaschen und destillirt, wobei das m-Nitro- 
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diphenylmethan XO, . C 6 H 4 . CH 2 . C 6 H 6 als Riiekstand hinterbleibt ; Aus- 

bente: 75% der bereclmeten Menge; etwas Dinitrodibenzylbenzol 
C 0 H 4 (CH 2 .C G H 4 .NO 2 ) 2 

als Nebenprodukt. 

Easier, *B. 16, 2716. Analog aus^p-NRrobenzylalkohol 
( 4 )‘ 2 ‘ 6 4 * ( 1 ) 2 

und Benzol p-Nitrodiphenylmethan N0 2 . C 6 H 4 . OIL . C 0 H 5 neben etwas 

(4) (1) 

Dinitrodibenzylbenzol (NO* . C 0 H 4 . CH 2 ) 2 C a H 4 . 

Peter, *B. 17, 1346. Ans Benzylalkohol C 6 H 6 .CH 2 OIi und Thiophen 
C 4 H 4 S mit Zinntetrachlorid oder besser mit in Eisessig geloster Schwefel- 
sSure in befriedigender Ausbeute Phenylthienylmethan C 6 H 5 .CH 2 .C 4 H 3 S. 


Eemilian ( Sehranh ), B. 7, 1204. Eine Losung von Benzhydrol (Di- 
phenyl carbinol) ( C G H 5 ). 2 CHOH in Benzol, mit Phosphorpentoxyd itn Rohr 
vier Stunden lang auf 180° — 140° erhitzt, liefert 50 °/ 0 des Hydrols an 
Triphenylmethan (C 0 H 3 ) 3 CH. 

Eemilian , B. 7, 1209. F. und O . Fischer , A. 191, 263. Beim Kochen 
einer Losung von Benzhydrol (C c H 5 ) 2 CHOH in Toluol CH 3 . C 6 H r} mit 
Phosphorpentoxyd entsteht ein Gemisch stellungsisomerer Diphenyltolyl- 
methane, worunter Diphenyl-p-Tolylmethan (C 0 H 5 ) 2 CH . C 6 H 4 . CH 3 . 

( 1 ) ( 4 ) 

F. und O. Fischer , A. 194, 265. Diphenyl-p-Tolylmethan 
(C 6 H 5 ) 2 CH.C 6 H 4 .CH 3 
(1) (4j 

aus Phenyl-p-Tolylcarbinol C c H 5 . GH(OH) . O 0 H 4 . CH 3 und Benzol mit 

( 1 ) ‘ ( 4 ) 

Phosphorpentoxyd bei 130° — 150°. 

Eemilian , B. 16, 2360. Diplienyl-p-Xylylmethan 
(C 6 H 5 ) 2 GI1.C 6 H 3 (CH 3 ) 2 

( 1 ) ( 2 . 5 ) 

durch Kochen einer Losung von Benzhydrol (C 6 Hg) 2 CHOH in p-Xylol 
C 6 H 4 (CH 3 )* mit Phosphorpentoxyd am Riickflusskuhler. 

( 1 . 4 ) “ 

Eemilian , B. 19, 3061. Analog aus m- Xylol C g H 4 (GH 3 ) 2 Diphenyl- 

m-Xylylmetlian (C a H D ),OH . C a H 3 (CH a ) 2 . 

( 1 ) ( 2 . 4 ) 

Fibs , :|i J. pr. 85, 476. Analog aus Phenyl -p-Xylylcarbinol 
C a H 3 . CH(OH) . C 6 H 3 (CH 3 ) 2 

( 1 ) ( 2 . 5 ) 

und. p-Xylol C 0 H 4 (CHg)o Phenyldi-p-Xylylmethan C G PI 5 .CH[C a H g (CH 3 ) 2 ].,; 

( 1 - 4 ) ' ( 1 ) ( 2 . 5 ) 

50%— 60% der theoretischen Ausbeute. 

S. 485. Den namliehen Kohlenwasserstoff aus Di-p-Xylylcarbinol 
[(CH a )jjC 6 H s ]oCHOH und Benzol im Rohr bei 140°. 

( 2 . 5 )‘ “( 1 ) 

S. 484. Tri - p - Xylylmethan f(CH 3 j 2 C 0 H 8 ]CH durch vierstiindiges 

( 2 . 6 ) ( 1 ) 

Kochen eines G-emisches aus gleiehen Theilen Di-p-Xylylcarbinol 
[(CH 3 ) 2 C 6 H s ] 2 CHOH, 

( 2 . 5 ) 

p-Xylol C 6 H 4 (CH 3 ) 2 und Phosphorpentoxyd am Riickflusskuhler. 
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*S. 498, 35°/ 0 der berechneten Menge an Phenyl-p-Xylyl-p- Cymyl- 

methan * NcH. 0 6 H 3 (CH 3 )(CH 2 .CIi 2 . CH 3 ) beim funfstiindigen 

(CH a ) 8 0 a H 3 /(i) (2) ' (5) 

Kochen eines G-emisches aus Phenyl-p-Cymylcarbinol (3 Thle.) 

O g H 5 . CITiOH) . O 0 H s (CH a XC 3 H 7 ), 

(1) (2) (6) 

p-Xylol C 6 H 4 (C1I 3 ) 2 (3 Thle ) und Phospliorpentoxyd (2 Thle.). 


Lehrie , B. IB, 358. Aus Benzhydrol (O 0 H ri ) 2 CHOH und Napktalin 
C l0 H 8 bei 140°— 145° Diphenylnaphtylmethan (0 G H fi ) 2 CH . C 10 H» ; dieser 
Kohlenwasserstoff lasst sich nicht darstellen aus «-Naphtylphenylcarbinol 
C 6 H r , . CH(OH) . C 10 H 7 und Benzol, weil das Carbinol fur sich Konden- 
sationsprodukte liefert. Statt Phospliorpentoxyd lasst sich auch, jedoch 
unvortheilhaft, Schwefelsaure als Kondensationsmittel anwenden: llemilian, 
B. IB, 678. 


C e I-I 4X 

Hemilian , B. 13 , 202. Aus Fluorenalkohol |(i) ^>CHOH und Benzol 
mit Phospliorpentoxyd im Kohr bei 140°— 150° Diphenylenphenylmethan 

c«h 4X 

(Phenylfluoren) |(i) durch Kochen am Eiiekflusskuhler aus 

oj-i/w 

Fluorenalkohol und Toluol Diphenylentolylmethan 



CM . C 0 FF 4 . CH., 1 ; 


in beiden Fallen verliiuft die Eeaktion weniger glatt, als mit Benzhydrol, „ 
und die Ausbeuten verschlechtern sich nocn mehr bei Verwendung von 
Schwefelsaure statt Phosphorsaureanhydrid. 


Levi, B. 19, 1624. Aus Benzhydrol (C ti H s ) 2 CHOH und Thiophen 
C 4 H 4 S mit Phospliorpentoxyd bei gewdhnlicher Temperatur, jedoch unter 
Luftabschluss, Diphenyltliienylmethan (C fl H 5 ) 2 CH . C 4 H 3 S. 


3. Wasserabspaltung aus Alkoliolen mit Phenolen. 

Als Kondensationsmittel dienen Chlorzink, Chlormagnesium, 
Schwefelsaure und saure schwefelsaure Alkalien. Die Yersuche 
beschranken sich bisher auf primare Alkohole, wovon die An- 
fangsglieder der Keihe nur ganz unvollkommen sich umsetzen. 

Den Orientirungsregeln entsprechend ist die Parastellung 
zum Phenolhydroxyl der bevorzugte Platz fur die Anlagerung 
des Alkyls. 

Auer, B. 17, 670. Em Gemiseb von Phenol C 6 H 5 OH, Methylalkohol 
CH 3 OH und Chlorzink liefert beim Erwarmen nnter massenhafter Ent- 
wicklung von Methylchlorid CH 3 C1 an fassbaren Produkten nur etwas 
Anisol C 6 H 5 0CH s . 
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Aethylalkohol erhSlt man miter den gleichen Umstanden eine 
mittelmassige Ausbente an p-Aethylphenol C,H 5 . O e H 4 OH nnd p-Aethyl- 

phenetol C,H 5 .C 3 H 4 OC,H 6 . (4 ' (1) 

(*) (1) 

Liebmann, *B. 14, 1842; *15, 150, 1990. Studer, A. 211, 243. Eine 
Losung von 100 g Phenol C 6 H 5 OH in 80 g Isobutylalkohol 

(CH 3 ) 2 CH. ch 2 oii 

wird mit 240g geschmolzenem Chlorzink raseh auf 180°erwarmt, worauf 
man die Warmezufuhr massigt Die Reaktion ist, auch bei Verwendung 
grosserer Mengen, in etwa 45 Minuten beendigt. Nacli dem Erkalten 
wird mit Wasser gewaschen, und der Ruckstand destillirt: zwischen 220° 
b 1S 2o0° geht das p-Isobutylplienol (GH 3 ) 2 CH . CH 2 . C 6 II 4 OH iiber und 

Awd durch nochmalige Destination oder Krystallisation aus wasserigem 
Wemgeist rein gewonnen; 100 g Phenol liefern durchschnittlich 105 glso- 
butylphenol. & 

Liebmann,* B 15, 151. Analog, aber weniger glatt vollzieht sich 
mit Isoamvl alkohol (CH a ) 3 CH . CIi 2 . GH 2 OH die Bildung des p-Isoamyl- 
phenols (CH a bCH . CH 2 . CH„ . C 6 H 4 OH; Ausbeute etwa 50% des an- 
(^) (i) u 

gewandten Phenols. 

Studer, A. 211, 247. Ebenso aus Isobutylalkohol (CH 3 ) 0 GH. CH., OH 
und (9-Napbtol C 10 H 7 -/?-OH Iaobutyl-^-Naphtol 

(CH 3 ),CH . CH, . C io H 6 -|S-OH. 

Mazsara, B. 16, 792 E. Mit wasserfreiem Cblormagnesium aus 
m-Kresol CH a . C 0 H 4 OH und n-Propylalkohol CH 3 . CH, . CH,OH n-Propyl- 

( CH S \ 

m-Kresol ^>O 6 TI 3 0H; analog aus Isopropylalkobol 

CH 3 . GIL, . CH./ 


CH, . CH(OH) . CH, 


nnd m-Kresol Isopropyl-m-Kresol 


CH 3 v 

Ht 3 ) a CH/ 


'C 8 H 3 OH neben Diisopropyl- 


m-Kresol '^C e H,OH. Ausbeuten gering. 

[(CH 3 ),CH]/ S 8 

Alctiengesellschaft fuv AnilinfixbriTcaiion, B. 16, 2541 P. Verwendung 
von sanren sohwefelsanren Alkalien zur Kondensation von Methyl-, 
^othyl- Isobuty 1 - nnd Isoamylalkohol mit Phenol C 0 H,OH, Nitrophenol 
NO,.C 3 H 4 OH, Kresol CH 3 .C 6 H 4 OH, Eesorein Cf 6 H 4 (bH), , Orein 

CH 3 .C 3 H 3 (OH),, Brenzkateehin C 6 H 4 (OHj„ Pyrogallol C 3 H 3 (OHl 3 , SaU- 

w ,6 J (1.2) (1.2 3) 

eylsaure HO . C„H 4 . COOH, GaUussSure (HO) 3 C 6 H, . COOH. 

0) (2) (1.3.3) (6) 


Patemo, Fileti, *J. 1875, 488. p-Benzylphenol C 0 II,,.CH,.C 3 H 4 OH 

(4) - (1) 

aus Benzylalkohol C G H 5 . CH 3 OH und Phenol in Eisessiglosung mit 
Soli wef el sSurehydrat. ’ 6 

Liebmann , B. 15, 152. Die nSmliche Substanz bei Verwendung von 
Chlorzink als Kondensationsrnittel ; heftige Reaktion , unbefriedigende 
aus DeutG. 
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4. Wasserabspaltung aus Alkoholen mit 
aromatischen Aminen. 


&• 


Aehnlich wie mit Phenolen kondensiren sich primare und 
sekundare Alkohole auch mit aromatischen Aminen. Bei Fett- 
alkoholen ist es erforderlich, mit Chlorzink anf Temperaturen 
oberhalb 200° zu erhitzen, und es erscheint desbalb die Mog- 
lichkeit nicbt ausgeschlossen, dass die Methode in das Gebiet 
der HoFMANN’schen Aminsynthese fallt, indem das urspriing- 
licb in die Amidogruppe eingetretene Alkyl in der Hitze in 
den Kern wandert. Siebe Bd. I, 177. Eine Entscheidung, ob 
die Umsetzung nach Schema I oder II verlauft, steht nocb aus. 

I. C 8 H 5 NH 2 + C 2 H 5 OH = H 2 0 + C 2 H 5 . C 6 H 4 NH 2 . 

Anilin Aethylamidobenzol 

| 1. C 6 H-NH 2 + C 2 H s OH = H 2 0 + C a H a NH . C s H aV 
U i J * Aethylanilin 

’ 1 2 . C 6 H 3 NH . C 2 H 5 = C 2 I-I 5 . C 6 Ii 4 NH 2 . 

Besonders leicbt erfolgt die Keaktion mit Benzhydrol und 
seinen Amidodeiiyaten; es gentigt, in Gegenwart yon verdunnter 
Salzsaure auf demWasserbade zu erwarmen, und hier entspricht 
der Yorgang unzweifelhaft folgender Gleicbung: 


(CH 3 ) 2 NC 0 H 4 v (CH 3 ) 2 KC 6 H 4 

>CHOH + C 6 H 5 NH.> = H,0 + >CH.C 6 H 4 NH 2 . 

(CH 8 ) 2 NC q H/ - - (CH 3 ) 2 NC a H/ 

Tetrametkyldiamido - Tetrametkyltriamidotriplienyl- 

benzhydrol methan 


Da das Yerfabren leicbt ausfuhrbar ist und befriedigende 
Ausbeute liefert, eignet es sich als Darstellungsmethode, auch 
fur tecbnische Zwecke. 

Die Alkylreste treten zur Amidogruppe in Para- oder 
Orthostellung. 

Benz, B. 15, 1646. Beim Erbitzen eines gl eiclimolekularcn Ge- 
misehes von Anilin CaligNH., und Aethylalkohol mit sehr viel Cblorzink 
auf 280° erh&lt man 40 °/ 0 — 5 0 °/ 0 des Anilins an p-Amidoathylbenzol 
C 2 H s , C 6 H s NH 2 . Aether C 2 H 5 00 2 H 3 reagirt analog, nur weniger giatt. 

(4) (1) 

Auf gleiche Weise entsteht aus o-Toluidin CH S . C 6 H 4 NH 2 Amido- 

, ( 2 ) ( 1 ) 
methyl&thylbenzol (C 2 H 3 ) (CH 8 )C Q H a NH 2 . 

(«) (2) (i) 

Louis, B. 16, 105. p-Amidopropylbenzol CH 3 . GH 2 . CH 2 . C 8 H 4 NH.> 
durch 7 — Sstilndiges Erbitzen eines gleiohmolekularen Gemenges von 
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Anilin, n*Propylalkoliol CH 3 . CH 2 . CH 2 OH und Ghlorzink auf 260° im 
Einschmelzrohr ; die Beaktionsmasse wird in warmer verdunnter Salz- 
sSure gelost, mit Natronlauge tibers&ttigt, die ausgefallte Base destillirt 
und die zwischen 215°— 240° siedende Fraktion in das schwefelsaure 
Salz verwandelt, welches man durch Umkrystallisiren aus mit Schwefel- 
saure angesSuertem Wasser reinigt; Ausbeute befriedigend. 

S. 111. Auf gleichem Wege aus Anilin und Isopropylalkohol 
i CPLbCHOH hoehstens 25% des angewandten Anilins an p-Amidoiso- 
propylbenzol (CH 3 uCH . C 6 H 4 NH 2 . 

(4) (1) 

S. 114. Ebenso mit Isobutylalkoliol (CH 3 ) 2 CH . CPI 2 OH in befrie- 
digender Ausbeute p - Amid oisobutylbenzol (CH 3 ) 2 CH . CH 2 . C 6 H 4 NH 2 . 

(4) (i) 

Calm, B. 15, 1642. Auf dem gleichen Wege mit Isoamylalkohol 
(CH 3 ),CH . OH., . CH.,OH p- Amidoisoamylbenzol 

(CH 3 ) 2 CH.CH 2 .CH 3 .C 6 H 4 NH 2 . 

(4) (1) 

Die Thatsache, dass Isobutylanilin C 0 H:jNH . CH 2 . CH(CPI a ) 2 beim Er- 
hitzen mit Chlorzink sich nicht in Amidoisobutylbenzol 
(CH 3 ) 2 CH . GH 2 . C a H 4 NH 2 

verwandelt, spricht gegen die Annahme einer ursprunglichen Butylirung 
der Amidogruppe und nachherigen Umlagerung im Sinne der Hofmann 9 - 
schen Aminsynthese. 


Her an, B. 18, 132. Aus n-Oktylalkohol CH 3 (CPI 2 ) 6 CH 2 OH und 
Chlorzinkanilin (2 Mol. Chlorzink auf 1 Mol. Anilin) durch 8 stiindiges 
Erhitzen auf 270° — 280° p-Amidooktylbenzol CH 3 (CH 2 ) 0 CH 2 .C 6 H 4 NPI 2 ; 

( 4 ) ( 1 ) 

aus o-Toluidin CPI 3 . C 0 H 4 NH* entspreehend Amidomethyloktylbenzol 
(2) (1) 

(C 6 H 17 )(CH 3 )C 6 H 3 NH 2 . 

Analog, aber weniger leicht, aus Caprylalkohol 
OH 3 (CH 2 ) 4 CH v 

>CHOH 

OB/ 


CH 3 (CH 2 ) 4 CH 2V 

p - Amidocaprylbenzol pCH . C a fLNH., . 

CPI/ (*) (i) “ 

O. Fischer , A. 206, 113. Aus Benzylalkoliol C 6 H fi .CH 2 OH, Di- 
methylanilin C c H B N(CH 3 ) 2 und Chlorzink bei 150° p-Dimethylamido- 
diphenylmethan C 6 H 5 . CH a . C G H 4 N(CPI 3 ) 2 . 


O. Fischer , Roser, B. IS, 674; *A. 206, 155. O. Fischer , Frlinhel, 
A. 241, 362. Ein G-emisch aus Benzhydrol (C 0 PI 5 ) 2 CPIOH (10 Thle.), 
salzsaurem Anilin C 0 H B NH 2 . IPC1 (7 Thle.) und Chlorzink (8 — 10 Thle.) 
wird 15 — 20 Stunden bei 140° — 150° digerirt, das Produkt mit Wasser 
gewasclien, mit verdunnter Schwefelsaure versetzt und durch Aether 
etwas unveriindertes Benzhydrol und harzartige Beimengung entzogen; 
es hinterbleibt das schwerlosliche, gut krystallisirende schwefelsaure Salz 
des o-Amidotriphenylmethans (C 6 Hfi) 2 CH . C 0 H 4 NPI 2 . 

[OH und Di- 
o - Dimethyl- 


BadiscJie Anilin - und Sodafabrih , B. 17, P 244. Darstellung von 
Leukobasen der Triphenylmethanreihe durch Kondensafion von tetra- 


113. Aus Benzhydrol (C 6 H fi ) 3 CJ 
,jo >, mit Phosphorpentoxyd bei 150° 


B. 11, 951. A. 206, 
methylanilin C 0 H 5 N(CPT 3 ) 2 , 

amidotriphenylmethan (O 0 PI 5 ) 2 CP1 . C Q H 4 N(CH 3 ) 2 . 

(i) (2) 
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alkylirten Diamidobenzhydrolen (Alk).,NC (i H 4 .CH(OH).C 6 H 4 N(Alk)o mit 
aromatischen Aminen wie Anilin C e H 6 NH», Methylanilin C 6 H 3 NHCH 3 , 
Dimethylanilin C 6 H 3 N(CH g ) 0 , Methyldiphenylamin (C 6 H 3 ) 2 NCH 8 , 
w-Naphtylamin C 10 H 7 -«-NH 2 , Dimethylnaphtylamin C 10 H 7 N(CH 3 ) 2 u. s. w. 
in Gegenwart von Salzsaure. 

Nathanson , Muller , B. 22, 1805. Tetramethyldiamidobenzhydrol 

( 4 ) /CHOH (20 Thle.) wird in Salzsaure (12 Thle. Salzsaure 

(CH 3 ) 2 NC g H/ (1) 

(4) 

vom spec. Gew. 1,18 und 100 Thin. Wasser) gelost, mit salzsaurem Anilin 
C 6 H 5 NH 2 .HC1 (10 Thle.) versetzt und 4'— -5 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Durch Zusatz von Natronlauge, Abtreiben des tiber- 
schiissigen Anilins mit Dampf und Umkrystallisiren des erstarrten Rtick- 
standes aus verdtinntcm Weingeist erhalt man reines Tetra methyl tri- 
(CH 3 ),NC q H 4X 

amidotriphenylmethan C4) y CI-LC B PI 4 NH 2 . Sieheauch: Nathan- 

(CH 3 ),NC g h/ (l) (2?) 

"(4) 

son, Muller , *B. 22, 1885; *1889; 1891. 

Nolting } B. 22, 2580. Tetramethyldiamidobenzhydrol 

(CH s ) 2 NC 0 H 4 . CH(OH) . C 6 H 4 N(CH 8 ) 2 

(4) (i) W 

liefert leicht nnd glatt Leukobasen der Triphenylmethanreihe, wenn das 
salzsaure Salz des Hydrols mit den salzsauren Salzen der nachstehenden 
Amine in concentrirter wasseriger Losung auf dem Wasserbade einige 
Stunden erwarmt wird: 



m-Toluidin ' 

NIT 2 

Hr^NcH, 


II. 



a Pseudocumidin 


NH 2 NH, 

Hr / ’ScH 3 

hIJcH, 

H H 

p-Xylidin v-o-Xylidin 

NH.. 

hI^Jch, 

v- Pseudocumidin 


CHj 1 


NH„ 

■a 

Ii 

s-m-Xylidin 

NHo 

ch 3 Ach s 
LJch , ' 

Duridin 


CPI* 


OPT, 


B 


N(CH s ) 2 

Ct 

H 

Methyl- m-Toluidin Dimethyl-m-Toluidin Diathyl-m-Toluidin 

N(C 2 PI 6 ) 2 N(C 2 H 3 ) 2 

H '^CHj 


NHCH a 

T> 

H 


N(C. 2 H,), 

i rS H 

HL V ch 3 

H 



Diathyl-p-Xylidin 


T 

I-Ik^/'CHs * 
Diathyl-v-o-Xylidin 
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III. m-Chloranilin C1G 8 H 4 NH. >? m-Bromanilin Br0 6 H 4 NH.,, m-Jod- 
( 3 ) ( 1 ) " ( 3 » ( 1 ) 

anilin JC 6 H 4 NH.,. 

(3) ID 

Keumann 3 Wiemik, B. 20, 2421. Beim Erhitzen von Dimethyl- 
anilin G 6 H 5 K(CH 3 ) 2 und Glykol CHjOH.CHjOH mit Chlorzink auf 100° 
bis 120° entstehen p-Dimethylamidophenylatban (p-Dimethylamido£thyl- 
benzol) C 2 H S .C 6 H 4 N(CH 3 ) 0 nnd Hexamethylparaleukanilin (Leukometb3 r l- 
(4) (1) 

violettl [(CH a bNC Q H 4 ] 3 CH. Pfir den Verlauf der Umsetzung wird fol- 
' (4) (i) 

gende Erklarung gegeben: Aus Glykol bildet sicli Aetbylalkohol : 

CH 2 OH . OILOH = CHo . CHoOH + 0. 

Der Aethylalkohol reagirt nacb der Gleiclnmg: 

CH 3 . CH 2 OH + O e Hgff(CH*) # = CH 3 . CH 2 . G 6 H 4 N(CH 3 ) 2 + H 2 0. 
Der Sauerstoff oxydirt in bekannter Weise einen Theil des Dimethyl- 
anilins zu Hexamethylparaleukanilin. 

In den Kohlenstoffkern des Pyrrols lassen sicb Alkyl- 
reste in der Weise einflihren, dass ein Gemiscb der Darnpfe 
yon Alkoholen der Fettreihe und von Pyrrol iiber Zinkstaub 
geleitet wird, welcher in einem Rohr auf 270° — 280° erhitzt ist: 

C 4 H 4 NH + C,H 3 OH - H 2 0 + C 2 I1 5 . C 4 H 8 NH. 

Pyrrol C-Aethylpyrrol 

Es entstehen Mono-, Di- und Trialkylpyrrole, wovon die 
letzteren ihre Bildung vielleicht aldehydartigen Kondensations- 
produkten verdanken, welche beim TJeberleiten von Alkohol- 
dampfen iiber erhitzten Zinkstaub in betrachtlicher Menge auf- 
treten. Die Rolle des Zinkstaubs ist noch unaufgeklart; jeden- 
falls wirkt er nicht bios als Warmeiibertrager. Die bis jetzt 
vorliegenden Yersuche erlauben noch kein Urtlieil iiber den 
Werth der Methode. 

Dennsiedt , *B. 23, 2562. Aus Pyrrol C.H 4 NH und Aethylalkohol 
C-Aethylpyrrol C.,H 5 . C 4 H 3 NH, C - Diathylpyrrol (C 2 H 5 )«G 4 R,NH und 
C-Triathylpyrrol (C 2 H 5 ) 3 C 4 HNH. 

S. 2568. Vorlaufige Versuchc iiber die Methylirung des Pyrrols 
mittels Methylalkohol. 

S. 2570. Aus Pyridin C 3 H 5 N und Aethylalkohol bilden sich nur 
geringe Mengen von «-Aethylpyridin 

H C 2 H 6 * 

und u-y - Diathylpyridin 


S. 2570. Piperidin C 6 H 10 NH liefert unter den gleichen Umstanden 
neben betrachtlichen Mengen von N - Aethylpiperidin G 3 H 10 NG 2 H r , ein 
Gemiscb von Diathylpiperiainen. 




h/Nh 

Hi, Jc,H 5 ‘ 
\ N / 
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S. 2570. Aus Anilin C 0 H 5 NH 2 entsteht mit Methyl- bezw. Aethyl- 
alkohol ausser betrachtlichen Mengen von Methyl- bezw. Aethylanilin 
C 6 H s NHOH 3 bezw. 0 6 H s NH 0 2 H 5 nur Benzonitrii C G H 6 . CN, aber keine 
Toluidine CH 3 .C fi H 4 NH 2 , Xylidine (CH 3 ) 2 C 0 H S NH 2 oder ahnliche Basen. 
Vergleiche auch Bd. I, 181. 


b. 


Die Kondensation von Glycerin mit aromatischen Aminen 
zu Abkommlingen des Indols ist bisker erst in einem einzigen 
Dalle und auch bier nur in unvollkommener Weise gelungen. 


0. Fischer, German, B. 10, 710. Chlorzinkanilin, mit Glycerin auf 
240° erhitzt, liefert in geringer Ausbeute (9-Methylindol (Skatol): 


1 


CHfOH) . CH 2 OH 

I 

CHoOIi 


PI 


31-LO + 


Hi 




-ch 8 

k 


II. Wasserabspaltung aus Aldehyden. 

1. Intramolekulare Wasserabspaltung aus Aldehyden — 
Synthese von Abkommlingen des Indens. 

H H 

h/Nh OCH -,H 


NH, 


V 


GPL, . CH . CPP 


= H 2 0 H~ 


nhJ x 


m-Ainido-«-Methylhydrozimmt- 

saurealdehyd 


, CH a 

i : r H, 

Amid ome thylind en 


3 

stoffen. 


Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Kohlenwasser- 


❖0 yC e H 5 

CIP 3 . C<^ + 2C d H 6 = H 2 0 + Glla.CH/ 

Benzol a-Diphenylathan 


Acetaldehyd 

3. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Phenolen und 
Phenolathern. 

y C 6 l-3 4 OH 

CH 3 .CIIO + 2 C b H 5 OH - H.,0 + CH a .GH< 

p ; , - x c 0 i-i 4 oh 

rnenm a-Dioxydiphenylathan 

y C fi H 4 0CH 3 

COla.CHO + 2C 6 H,OCI-I 8 - H 2 0 + CCI 3 . CH< 

Chloral Phenylmethyl- ^C rt H 4 OCH 3 

atlier. Anisol a-Dimethoxydiphenyltriehlor- 

atlian, Dianisyltrichlorathan 
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4 . Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Aldehyden und 
Ketonen. 

C U II S . OHO -{- OH 3 . CHO = H 2 0 + C 0 H 5 . CH=:CH . CHO. 
Benzaldehyd Zimmtaldehyd 

CjiHg . CHO + CH 3 . CO . CH 3 = H,0 -h C 6 H 6 . CH=CH . CO . CH 3 . 

Aceton Benzylidenaceton 

Die hierher gehorigen Synthesen finden sich besprochen 
in Bd. I, 258 — 265, Synthesen durch Addition. 


5.' "Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Oarbonsauren — 
Perkin’ sche Reaktion. 

C rt H- . CHO + CH 3 . COOH * C fl H 3 . CH=CH . COOH + H 2 0. 
Essigs&ure Zimmtsaure 

Nachweislich ist auch hier die Abspaltung von Wasser 
ein sekundarer Vorgang; das Gebiet findet sich behandelt in 
Bd. I, 215 — 252, Synthesen durch Addition. 


6. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Ammoniak., aus 
Aldehydammoniaken und aus Aldehyden mit Aldehydammo- 
niaken — Synthese von Pyridinen. 


H 


,OH 

8CH..CHO + CH 3 .CH< 
Acetaldehyd \NH a 

Aldehydammoniak 


Hr 


jCoH, 


CHb\ n /H 

a-Methyl-^'-Aethyl- 
. pyridin, Aldehydcollidin 


7. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit aromatischen 
Aminen — Synthese von Leukomalachitgrun und Analoga. 

,C 6 H 4 N(CH 3 )., 

C tt H 5 . CHO + 2C 6 H 5 N(CH 3 ).> = H 2 0 + C (i H,.CH< 

Benzaldehyd Dimethylanilin ^C^H^NfCHgL 

Tetrametbyldiamidoti’iplienyl- 
methan, Leukomalachitgrun 


8. Wasserabspaltung aus Amidoaldehyden mit Aldehyden, 
Ketonen, Ketoncarbonsauren und Malonsaure — Synthese 
von Ohinolinabkommlingen. 

ci-i n 

C.B 

<La" 

o-Amidobenzaldehyd H 

Ohinolinabkdmmling 



CHO 

CIL.B 11 

-f* | — 2 Ii a 0 -f" 


X N1L 


00. A 


Hi 
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0. Wasserabspaltung aus Aldehydcarbonsauren. 

1. Kondensation mehrerer Molekiile Formylessigsaure. 


OHO 


CH 

H <r>, .COOH 


2 k . COOH 
Formylessigsaure 


= 2H a O + 


oi A 

\ 0 / 

CumalinsSure 


!H 


3 HOC . CH 9 . COOCjjHg - 3H 2 0 + 
Formylessigester 


H 


C 2 H 3 OOG 

Hi 


|COOC 2 H 5 

!h 

>OOC 2 H 6 

Trim esinsaure eater 



II. Kondensation von Formylessigsaure mit Pbenolen — 
Synthese von Cumarinen. 


OH 



H 

Phenol 


COOH 

+ | - 211,0 + 

OH, . CHO 

f 


0 — CO 

1 \ 

H^Nc. H==bH 

Y 

Cumarin 


1. Intramolekulare Wasserabspaltung aus Aldehyden 
— Synthese von Indenabkommlingen. 


Manche Aldehyde der Hydimimmts&urereihe sind be- 
fahigt, unter intramolekularer Wasserabspaltung in Abkomm- 


linge des Indens 



iiberzugehen: 



m-Amido-«-Methylhydro- 
zim mts&urealdehyd 



Ii 



H H a 

Amidomethylinden 


Bei alien bisher bekannt gewordenen Beispielen dieser 
Bingschliessung ging man aus von substituirten Aldehyden 
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cler Zimmtsaurereihe, welche beim Behandeln mit Beduktions- 
mitteln zunachst Wasserstoff addirten, also in die entsprechen- 
den Hy dr o zimmts aure aldehyde sich verwandelten und darauf 
in der namlichen Operation sogleich unter Wasser anstritt zu 
Indenderivaten sich kondensirten: 


I. 


H 

Hr^Nn CHO 

11 

m-Nitro-ra-Aethylzimmt- 

aldehyd 


-h 8H = 2H 2 0 + 


II 

Hi^Nh OHO 
NH. J l v JcH i! . in. C 2 H 5 ' 

m-Amido-a-Aethylbydro- 

zimmtaldehyd 


II. 


H 


H! 


OGH 


HC . C..H, 
CH„/ 


m-Amido-«-Aethyl- 

bydrozimmtaldehyd 


H 

,H 



Amidoathylinden 


Um Aldehyde von der Bormel C e H OHO zur Inden- 

ND-CK" 

bildung geeignet zu machen, ist die Brfullung ganz bestimmter 
Bedingungen nothig; die Aldehyde mtissen gleichzeitig 

a. eine Seitenkette in c^-Stellung zur Aldehydgruppe ent- 
halten ; 

b. gesattigt sein oder beim Kondensationsverfahren zu- 
gleich gesattigt werden; 

c. im Benzolkern in der Metastellung einen Substituenten 
von bestimmtem Oharakter enthalten. 

(Zu ahnlichen Kondensationen sind auch eine Beihe von 
Ketonen, Ketoncarbonsauren und Sauren der Zimmtsaure- unci 
Hydrozimmtsaurereihe befahigt ; siehe hieruber : Syntliesen 
durch Wasserabspaltung aus Ketonen und Synth, durch Wasser- 
abspaltung aus Sauren.) 

v. Miller , Rohde , B. 22, 1830. Zusammenstellung der Bedingungen, 
welclie die Bildung von Indenderivaten aus Aldehyden von der all- 
gemeinen Formel C 6 Ii 3 — C — C — CHO ermoglichen. 

v. Miller , Kinhelm , B. 19, 1249. Aus m-JNitro* «-Methylzimmtaldehyd 
N0 2 . C 6 H 4 . OH”C(CH s ) . CHO 
|3) (i) 
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durch Erw&rmen mit Zina und Salzsaure Amidomethylinden 


H 



v. Miller, Bolide , *B. 22, 1839. 15 g ra-Nitro-«-Aetliylzimmtalde]iyd 
NO. . 0 6 H 4 . CH“C(C. H fi ) . CEO 

(8) " (i) 

iibergiesst man mit 150 g Allcohol und tragt liierauf 60 g Zinn und 80 g 
rauchende Salzs&ure ein. Die gelbe Losung erhitzt sicSi, verfarbt. sich 
zunilcbst in Roth, dann beiin Erwarrnen auf dem Wasserbade in ein 
prachtvolles G-riin, wird nach etwa zwei Stunden missfarbig und nach 
20 Stunden hellorangerotli, womit die Reaktion beendigt ist. Man destillirt 
jetzt den Alkohol ab, ttbersattigt die Fliissigkeit mit Natronlauge und 
treibt aus dem zinnhaltigen Niedersehlage dureli einen Dampfstrom das 
ini Kfihler sofort auskrystallisirende Ainido&thylinden 


H 



ab. Der Ruekstand wird mit Aether ausgezogen, das gewonnene Oel in 
verdiinnter Schwefelsiiure geldst, das auskrystallisirte Sulfat aus.ver- 
dunnter Schwefelsiiure umkrystallirt, und durch Zersetzung mit Natron- 
lauge und Dampfdestillation ein weiterer Antheil von Amidoathylinden 
erhalten. Die Oesarnmtausbeute betragt 5,5 g. 

S. 1841. Analog aus m-Nitroisopropylzimmtaldehyd 
NO* . C a H 4 . CIi=C[CH(GH 3 ).,| . CHO 
H 


Amidoisopropylinden 


NHJ 



r 

!CH(CJ-I 3 ), 


S. 1842. Keine Indenderivate liefern: Hydrozimmtaldehyd 
C a I-I G . CII 2 . CH 2 . CHO, 

m-Ohlorhydrozimmtaldehyd 01 . C 0 H t . Cli, . OH. . CHO, «-Methylhydro- 
(3) (1) ^ 

zimmtaldehyd C a Hr } . CII 2 . CH(CI*1 3 ) . CHO und m-Chlor-«-Methylzimmt- 
aldehyd Cl . C 0 II 4 . CH=C(CH 3 ) . CHO. 

(3) (1) 


2. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit 
Kohl en was serst often. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe setzen sich zu je 2 Mol. 
mit 1 Mol. ernes Aldehydes urn unter Abspaltung von 1 Mol. 
Wasser: 


Elbs, KohleustoftVerl). II. 


13 
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CH 8 .C^+2C 0 H 6 
Acetaldehyd Benzol 

CCI 3 . C<° + 2C c H, . CH„ . 


HoO + cri. 


•C„H„ 


. GIT< 

X CJL 


Chloral 


Toluol 


NO,.QA-C^ +20„H 6 
(3) (1)\H 

m-Nitrobenzaldehyd 


asym. Diphenyliithan 

C e H t .CII 3 
H.,0 + CC1 8 . CH< W . 

‘ (i) mih 4 .ch, 

(4) ’ 

asym . p-Ditolyltrichlonithan 
/G 6 H 5 

H.,0 + NO., . C 0 TI 4 . CH< 

(3) - (i) \c,;h s 

m-Nitrotriphenylmethan 


Als Kondensationsmittel client fast ausschliesslich concen- 
trirte Schwefelsaure, deren Wirkung je nach Bedarf durch 
Zusatz von Eisessig gemassigt oder von Schwefelsanreanhydrid 
verst arkt werden kann. Aldehyde der Fettreihe reagiren 
leichter als solche der aromatischen Reihe. Mit Yortheil lassen 
sich statt der einfachen Aldehyde ihre Polymerisationsprodukte 
(Trioxymetliylen, Paraldehyd) oder die Aether und Ester der 
entsprechenden Glycole (Methylal, Methylendiacetat, Acetal) 
verwenden. Suhstituirte Aldehyde (Chloral, Nitrobenzaldehyd) 
reagiren ebenso gut oder besser als die Stammsnbstanzen. Bei 
Monohalogenkohlenwasserstoffen ist die Kondensationsfahigkeit 
vermindert, bei Nitrokohlenwasserstoffen verschwunden. 

Die Ausfuhrung der Synthese ist sehr einfach: Kohlen- 
wasserstoff und Aldehyd werden im Verhaltniss von 2 Mol. auf 
1 Mol. gemischt; gewohnlich, bei festem Ausgangsmaterial 
immer, giebt man als Losungsmittel Eisessig, oder, wenn die 
Kondensation schwierig erfolgt, Chloroform zu; dann wire! unter 
stetem Umschutteln concentrirte oder rauchende Schwefelsaure 
eingetragen. Die Temperatur soil nicht iiber 40° steigen, eine 
Bedingung, welche durch allmahliches Zugiessen der Saure 
und durch JELiiklung leicht einzuhalten ist. Nach Beendigung 
der Reaktion, was man meist claran erkennt, class weiterer 
Zusatz von Schwefelsaure keine Erwarmung mehr hervorruft, 
wird das Produkt in viel kaltes Wasser eingegossen, grundlich 
ausgewaschen, und die in Wasser imlosliche Masse aus Alkohol, 
Aether oder Benzol umkrystallisirt. 

' Gewohnlich sind die Ausbeuten sehr gut — 60°/ 0 — 90°/ o 
der berechneten Menge . — und dieser Umstand, vereint mit 
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der bequemen Ausfuhrung und der leicbten Zuganglichkeit des 
Ausgangsmaterials macht die Methode sebr wertkvoll far die 
Darstellung einer Reibe von hochtnolekularen Koblenwasser- 
stoffen. Entdeckt wurcle das Verfahren durcli Baeyee im 
Jahre 1872. 

Baeyer , B. 5, 1097. *0, 221. Darstellung yon Diphenylmethan 

CH 2 (C G H S ) 2 : Ein Gemisch von Methylal CHoCOCELg), (40 g), Benzol C G H 6 
(120 g) und Eisessig (400 g) wird mit einem &emenge aus gleichen Kaum- 
theilen Eisessig und Schwefelsaure versetzt und 24 Stunaen sicli selbst 
iiberlassen; dann werden unter guter Kiihlung in kleinen Portionen 2 Kilo 
Schwefelsaure eingetragen, nach einigen Stunden das Ganze in Wasser 
gegossen, mit Aether aufgenommen und fraktionirt destillirt. Man er- 
fifilt: Diphenylmethan, 15 g; p-Dibenzylbenzol 

C 6 H b . CH« . C 6 I-I 4 . OH, . O e H, , 

(i) (4J “ 

10 g und daneben selir wenig o-Dibenzylbenzol 

O c H 6 . CPL> . C g H 4 . CH, . CJT, 

(1) (2) 

und holier sicdeude Kohlenwasserstoffe, wie sie aucli durcli Konden- 
sation von Diphenylmethan und Methylal entstehen. 

Weller, *B. 7,1181. p-Ditolylmethan CH.,(C G H 4 .CII S ) 9 aus Methylal 

( 1 ) “ ( 4 ) ‘ " 

CH*(OCl-] 3 ) 2 und Toluol C 0 Ti a . CH a mit Schwefelsaure. 

" Better, *B. 5, 1098. Methylendiacetat CH 2 (OOC . CII 3 ) 2 (1 Till.) und 
Mesitylen C 6 H 3 ('CH 8 ) 8 (1 Thl.), gelost in 10 Thin. Eisessig, werden 
( 1 . 3 . 6 ) 

unter guter Kiihlung mit einem Gemisch aus 10 Thin. Eisessig und dem 
gleichen Volum Schwefelsaure versetzt und unter hiiufigem Umschfltteln 
24 Stunden sich selbst uberlassen; nach 24 Stunden wil’d in Wasser ge- 
gossen und mit Aether ausgeschiittelt; beim Yerdunsten des Auszuges 
krystallisirt in guter Ausbeute Dimesitylmethan 

(CPr 3 ) 3 C n H 2 .CII 2 .C 0 H 2 (CH s ) s . 

(1.3.5; (2) (1.3.5) 

GrabowsH , B. 7, 1605. Eine Losung von Naphtalin C 10 H g und 
Methylal CH 3 (OCIi 2 ) 2 in Chloroform liefert init Schwefelsiiure Dinaphtyl- 
methan CH 2 (C 10 H 7 ) 2 . 

Weller , *B. 7, 1188. Aus einer Losung von Diphenyl C 0 I1 8 . C 6 H fl 
und Methylal CPL>(OCH 3 ) 2 in Chloroform mit Schwefelsaure Bidiphenyl- 
methan (Diphenylphenylenmethan) CH 2 (C Q H 4 . C 6 H r J«. 

Weller , *B. 7, 1188. Ein Gemisch aus Methylal CH 2 (OCH 3 ) 2 (3g) 
und Benzylclilorid C G H a .CH 2 Cl (10 g), bei 0° mit 25 g Schwefelsaure ver- 
setzt, liefert w-Diclilorditolylmethan CH 2 (C 0 H 4 . CH 2 C1) 2 . 

Baeyer, B. 7, 1190. Aus Paraldeliyd (C 2 Ii 4 0 2 ) 3 und Benzol C G H 6 
a-Diphenyliithan CH 3 . CH(C 0 H fl ) 2 . 

O. Fischer , *B. 7, 1193. Aus Paraldeliyd und Toluol C 0 TI ri . CH 3 
30% — 40% der theoretisehen Ausbeute an a-p-Ditolyliithan 

CII 3 . CH(C(.H 4 . CH a ).j ; 

(1) (4) 

daneben in geringer Menge ein Kohlenwasserstoff C 25 H 28 . 

Baeyer , B. 6, 223. Aus Dichloracetal CHCh . CH(OC 2 H n ) 2 und 
Benzol a-Diphenyldichloriithan OHCL . CH(C G H r> ) 2 . 


13 
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Synth esen durch Abspaltung von Wasser. 


Baeijer , *B. 5, 1098. Ein Geraiseh von Chloral CC1 3 . CPIO oder 
Chloralhydrat CC1 3 . CH(0H) 2 (1 Mol.) und Benzol (2 Mol.) wird mit dem 
gleichen Yolum Schwefelsaure kraftig durchgeschuttelt und gelegentlich 
gekiihlt; wenn keine weitero Selbsterwarmung eintritt, wird die auf- 
sehwimmende blaue Scliicbt abgegossen und noclirnals mit dem gleichen 
Yolum Schwefelsilure behandelt, dann in Wasser eingetragen, gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt; die Ausbcute an a-Diphenyltrichlorathan 
CCI 3 . CH(C Q Ii r j. 2 erreiclit fast die theoretische. (Technisch reines Benzol 
reagirt leichtei* und gleiclunassiger als vollkommeu reines: JSlbs.) 

Goldschmidt , *B. (>, 9S5. Ebenso aus Bromal CBr 3 .CHO und Benzol 
a-Diphenyltribromathan CBr 3 . CH(C 0 H 3 ) 2 . 

Kerl , 0. Fischer , B. 7, 1191. Analog aus Chloral CC1 3 . OHO und 
Toluol C„H, . Oil 3 in guter Ausbeute a-p-Ditolyltrichloriithan 
CC1, . CH(C 3 H 4 . C1I 3 ).,. 

fl) (4) - 


Fibs, Forster , J. pr. 39, 300. B. 22, R 335. Auf dieselbe Weise 
aus Chloralhydrat CC1 3 . CM(OH) a und m-Xylol C fl lI 4 (CH 3 )., bezw. p-Xylol 

(2.4) 

0 6 H 4 (CI-I a ), a-Di-m-Xylyltrichlorathan CC1 3 .CH[C B H 3 (CH 3 ) 2 ], bezw. a-Di- 

(2.5) - (1) (2.4) 

p-Xylyltriclilorathan CC1 3 . CIi[C 3 H 3 (CH 3 >>].» . 

(1) (2.5) 

Fibs, unveroff. Versuche. Analog aus Chloralhydrat und Mesitylen 
C 6 H 3 (CIT 3 ) 3 bezw. Pseudocumol C 6 H 3 fCH 3 ) 3 in sehr guter Ausbeute a-Di- 

(2.4.0) (2.4.5) 

mesityltriehlorathaii CCI 3 . CH[ C 6 IT 2 (CH 3 ) 4 ]., bezw. a-Dipseudocumyltri- 

(1) (2.4.B) 

cbloriithan CCl 3 . CH[C 6 H a (CH 3 ) 3 '| 2 . 

(1) - (2.4.5) ' 

Grabou'slci , l!: B. 7, 1605. 3 Thle. Chloral CC1 3 . CIIO werden mit 

8 Thin. Naphtalin C 10 H a , 6 Thin. Chloroform und 6 Thin. Schwefelsaure 
durcheinandergeschiittelt; spater setzt man noch 6 Thle. rauchende 
Schwefelsaure ~zu, giesst nach einigen Stunden in Wasser, wascht aus, 
koeht mit Alkohol aus und krystallisirt aus Benzol urn. Es entstehen 
zwei isomere Dinaphtyltriehlor&thane CCl 3 .Cli( C 10 IT 7 ) 2 , iiberwiegend (bis 
zu 70°/u der tlieoretischen Ausbeute) ein schwer losliches, als /9-Produkt 
von einein in geringer Menge auftretenden leicht loslichen — «-Produkt 
— unterschieden. Der von Grabowshi ^-Produkt genannte Korper ist 


>i-« -Dinaplityl triclilorathan 



Fibs, unveroff. Ver- 
suche. 


Zeidlw\ B. 7,1180. Aus Chloral (2 Thle.) und Brombenzol C 3 H r ,Br 
(1 Thl.) mit dem 4—5 fachen Volum Schwefelsaure unter zeitweiligem 
Erwarmcn auf dem Wasserbade a-Dibromdiphenyltrichloriithan 
CC1 3 . CH(C 6 H 4 Br) 2 . 
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fc>. 1181. Ebenso aus Chloral und Chlorbenzol C 6 H S C1 a-Diohlordi- 
phenyltrichlor&than CC1 3 . CH(C 0 H 4 Cl) 8 . 

Jiepih *B. 7, 1420. Aus Butyrchloralhydrat 
CII 8 . CHC1 . COL, . CH(OH) a 

und Benzol Diphenyl trichlorbutan CH a . CHC1 . CC1 2 . CH(C G Ii B ) 2 . 

Peter, * B. 17, 1845. Aus Methylal CIio(OUII 3 ), und Thiophen 
C,H 4 S in Eisessiglosiuig mit Schwcfelsaure Dithienylmethau CH 2 (C 4 H 3 S) 2 ; 
in Fulge b etrach tlich er 8 ulfoni rung und Verharzung erreicht die Ausbeute 
nur 10 °'o- 

,|! S 1341. Auf gleiche Weise aus Chloral CC1 3 . 0110 und Thiophen 
C 4 H 4 S D ithieny ltrichlorathan CCI a . CH(C 4 TI 8 S) 2 ; Ausbeute hoclistens 
30 °/ 0 der berechneten Mcnge. 

*S 1344 . Analog mit Bromal CBt, . OHO Dithienyltribromathan 
(jBr q .CH(C 4 H a S\; Ausbeute 30% der Theorie. Es kann bei diescn 
Reaktionen ein Gcmiseh aus Thiophen und Benzol An wendung linden, 
da in Gegemvavt von Eisessig als Verduimungsmittel nur das Thiophen 
sich kondensirt. 


Grienenfroq *B. 19, 1876. Bcliwefelsaure vermag keine Konden- 
sation zwischen ’Benzaldehyd CJ1-.CITO und Benzol C 6 H 6 herbeizufiihren. 
Wenn dagegen ein Gemisch von Benzaldehyd (80 g) und Benzol (114 g) 
mit Chlorzink (80 g) unter Druek 5- 6 Stunden auf 350°— 280° erlutzt 
wird, so erhiilt man Triphenyhnethan (C fi lUOH 0° g). Unter den 
gleichen Umstandcn bildet sich aus Benzaldehyd CJI 3 . OHO und Toluol 
O d Ii D . CH 3 ein Phenylditolylmefchan C fi II 6 . CH(C 0 H 4 . CH 3 ) 2 . 

" TseJiacher , B. 19, 2463. *21, 1SS. Burch Eiutritt einer Nitrogruppe 
wird clem Benzaldehyd die Fahigkeit, sich mit Kohlenwasserstoiien > in 
Gegenwart von Schwefelsiiure zu kondensiren, verliehen. Lasst man emo 
Losung von m - Nitrobenzaldehyd NO a . C„H 4 . Cl 10 m Benzol C a ll 0 mit 

dem halben Volum Schwefelsiiure unter hauligem Urnschfitteln 24 Stunden 
stehen, so ist vollstiindige Kondensation eingetreten. Die Benzolscmcnt 
wird abgehoben , mit Sodalosung, Natriumbisulfitlosuug und Wasser ge- 
waschen, mit Chloicalcium getroeknet, das Benzol abdestilhrt, < und das 
riickstandige Oel nach dem Erstarren aus Ligroin _ umkiystallisirt; man 
erhalt in guter Ausbeute m-Nitrotriplienyhnethan N0 2 . O fl H 4 • 

*B. 189. Toluol C«H ri .CHji kondensirt sich noch leichter zu m-Nitro- 
phenylditoly lm etlian NO a .C e H 4 .CH(O d H 1 .CH 3 \, und es muss daher durch 

gute Abkuhlung einer * Erwarmung iiber Zimmer temp eratur vorgebeugt 

weiden. R P615. Baeijer , Tscliacher, *3.23, 1622. Aus p-Nitro- 
benzaldehyd N0/.C 6 H 4 .CH0 (5 Thle.), Benzol (20 Thie.) und bchwefeb 

saure (20 Thief) bei gleicher Behandlung p-Nitrotriphenylmethan 
NO, . 0 Q 1-I 4 . CH(C 6 H b ’).>, 

Die Homologen erhalt man analog aus Toluol C 6 H B . CH 3 und Xylol 
C H (OH ) 

4 Oppenheimer, B. 19, 2028. Terephtalaldeliyd CACCHO),, und Benzol, 

mit Schwefelsiiure auf 100° erhitzt, liefera p- Aldehydotriphenylmcthan 
(C 4 H 0 ) s CH . C 8 l-I 4 . CHO. 

(1) w 
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Synthesen church Abspallung von Wasser. 


3. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Plienolen 
und Phenolatliern. 

Die Kondensation zwiscben Aldebydeii und Plienolen 
bezw. Plionolathern erfolgt in gleiclier Art wie bei den Kolilen- 
wasserstoffen : 

OH b . CI-IO + 2 C.H b OH = H,0 + CII 3 . CH(C 0 H 4 OH),. 

Phenol a-Dioxydiphenylathan, 

Diphenol&than 

CC1, . GIIO + 2C 6 H 3 . 0 . CH 3 = H,0 + CC1 8 . CHlC 6 H 4 OCH 3 )., 
Chloral Anisol a-Dianisyltrichlorathan 

Aucb bei dieser Umsetzung tritt die den Kohlenwasser- 
stoffen weit iiberlegene Keaktionsfahigkeit der Pbenole zu Tage. 
Die als Kondensationsmittel dienende Scbwefelsaure muss stets 
mit Eisessig verdiinnt langsam eingetragen werden, und wo 
aucb unter solchen Umstanden die Einwirkung zu beftig ist ? 
da wird die Scbwefelsaure durcb Salzsaure oder Zinntetra- 
cblorid ersetzt. In Folge der Bildung zablreicber Neben- 
produkte und der Neigung zur Verkarzung iibersteigt die Aus- 
beute bei der Kondensation von Pbenolen mit Aldebyden 
selten 50°/ o der berecbneten Menge; bei den Phenolatbern 
dagegen fallen diese Uebelstande weg und die Ausbeuten sind 
vorztiglich. Die ersten Versucbe auf diesem Grebiete fubrte 
Baeyeu im Jahre 1872 aus. 

Baeijer, B. 5, 25; 1095. Vorlaufige Mittheilungen fiber die Um- 
setzung von Methylendiacetat CH 2 (OOC . CH3L mit Phenol CLH n OH, 
Besorein C 6 H 4 (OH) 31 Pyrogallol C 0 H 3 (OH) 3 , Gallussaure C 6 E,(OH) 3 COOH 

(1.3) (1.2.3) " (1.2.3) (5) 

in Gegenwart von eoncentrirter Salzsaure. 

. Ter Meer, B. 7, 1200. Anisol C 6 H n OCH 8 und Methylal CH,(0CH 3 b, 
in Eisessiglosung mit Scbwefelsaure kondensirt, liefern Dimethoxydiphenyl- 
methan (Dianisylmethan) CH u (C G H 4 OCH 3 ) 2 . 

Fabimji , B. 11, 283. a- D ioxy diph enylathan (a-Diphenolfithan) 

CH 8 . CH(C 6 H 4 OH) 3 

aus Paraldehyd (C 2 II 4 0) 3 und Phenol C 6 IT 5 OH mit Zirmtetrachlorid. 

Steine r, B. 11, 287. Analog a-Dithymolathan 
CH a . CH[C t .H 2 (CH 3 ) (C 3 H 7 )(OH)] 3 

aus Thymol C 6 H a (CH s )(C 3 II 7 )(OII) und Paraldehyd (C 3 H 4 0) 3 mit Zimi- 

(i) (4) (3) 

tetrachlorid in Chloroformlosung. 

Claus, Trainer, B. 19, 8009. Aus Aldehyd CH 3 . CHO (1 Mol.) und 
Phenol C 0 H & OH (2 Mol.) in atherischer Losung mit Chlorwasserstoffgas 
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a-Dioxydiphcnylathan (a-Diphenolathan) CH 3 . CH(C 0 H 4 OH) S ; gauz auf 
gleiche Weise aus «-Naphtol C 10 H 7 -«-OH a-a-Dinaphtolathan 
GH a . OH(C 10 H 6 -a-OH) 2 \ 

//-Naphtol C 10 I*L-^-OH dagegeu liefei-t unter diesen Umstiinden ^-Naphtyl- 
acetal CII 3 . CH(OC 1 o H 7 ) 2 . (Siehe auch: Claisen , B. 19, 3316.) 

Michael , Comey , B. 17, R 21. Aus Aldeliyd CH a . GHO und Orcin 
C n H a (CH H )(OH)o in allcoholischer Loaung mit einigen Tropfen Salzsaure 
(1) ‘ (3.6) - 

cine Verbindung C lh TL n 0 4 und ein ahnlicher, sekr leicht zersetzlicher 
Korper aus Aldehyd und Resorcin C 0 H 4 (OII) 2 . 

(1.3) 

ler Meer , B. 7, 1201. Mbs, unveroff. Versuche. Darstellung von 
a-p-Diphenoltrichlorathan CC1 3 . CTT(C a H,OH)., : 285 g geschmolzenes und 

(1) (4) 

mit 100 g Eisessig vermischtes Phenol werden in einem geriiumigen Rund- 
kolben mit 225 g Chloralhydrat gemengt und etwa 400 g englischc 
Schwefels&ure , anfangs in sehr kleinen Antheilen, unter stetem Um- 
schiitteln eingetragen; durch Kublung ist zu verhindern, dass die Tem- 
peratur der Mischung fiber 40° steigt,. Nach Beendigung der Reaktion, 
was daran zu erkennen ist, dass weiterer Schwefelsaurezusatz keine Er- 
warmung mehr hervorruft und der Kolbeninhalt deutlicb in zwei Schichten, 
cine harzige und eine diinnfiussige, sich trennt, wird die ganze Masse in 
Eis oder Schnee gegossen, mit, kaltem Wasser gcwasclien, unter Wasser 
durchgeknetet und zerkleinert, scliliesslich mit Wasser so lange auf dem 
Wasserbade erwarmt, bis das Harz sich in ein rosa gefarbtes, krystalli- 
nisches Pulver verwandelt hat, dessen vollige Reinigung duvch Absaugen, 
Trocknen bei gewcjhnlicher Temperatur und Umkrystallisiven aus Benzol- 
Alkohol gelingt; Ausbeute*. 70% der berechneten Menge. 

Mbs, unveroff. Vers. Auf dieselbe Weise erhalt man aus Chloral- 
hydrat mit p-Kresol CII 3 . C 0 H 4 OH a-Di-p-KreByltrichlorathan 
(i) (4) 


CCl a .CH[C 0 H 8 (OH)(OH 3 )] 2 

— Ausbeute 50% — mit «-Naphtol C 10 H 7 -«-OH u-Dinaphtyloxydtrichlor- 

< Ci 0 H u v 

>0 — Ausbeute 20% — mit (9-Naphtol C 10 H 7 -^-OH 


^-Dinaphtyloxydtriclilorathan C01 8 .0H<^ ^ yO — Ausbeute 15 °/ 0 der 
Theorie. 


Jaqer, B. 7, 1197. Aus Chloral COL, . OHO und Thymol 
(OH 3 )(O a H 7 )C 6 H»(OH) 

(1) (4) . (3) 

mit Schwefelsaure in Eisessigldsung Dithymoltrichlorathau 
CC1 3 . CH[(CH 8 )(G 8 H 7 )0 6 H 2 0H] 2 . 

Mbs, unveroff. Vers. Durch Kondensation mit Schwefelsaure . in 
Eisessigldsung erhalt man aus Chloralhydrat CC1 3 . CH(OH) 2 mit Anisol 
C e Hr, O CH a a-Dimethoxy diphenyltrichloriithan (Dianisyltrichlorathan) 

CC1 3 . CH(C q H 4 OCH 8 ) 2 , 

mit Phenetol C 6 H B OC.,H ri a-Diathoxydiphenyltrichloriithan (Diphenetyltn- 
chlorathan CCl :l .CH(C b H 4 OC 2 HJ 2 , mit a-Naphtylathylather C 10 H 7 -« ; OC.JI r) 
Diathoxydi-a-Naphtyltrichlorathan CC1 s .CII(C 10 H 6 -«-OC 2 H 8 ).,, mit ^-Naph- 
tylathylather C 10 H 7 ^-OC 2 H 8 Diathoxydi-^-Naphtyltrichlorathan 
CC1 3 . CH(CjQllg“(? OC.,H 5 \ 

— sammtliche in sehr guter Ausbeute. 
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Synth esen dureh Abspaltung von Wasser. 


Bamjer, B. 5, 280. Claisen , *B. 19, 3316. A. 287, 201. R 20, 
E 140. Aus einer Losung von Benzaldehyd C 6 I1 5 . CHO und «-Naphtol 
C in H 7 -re-OH in Eisessig unter Zusatz von. Salzsaure Benzylidendi- 
«-Naphtol C n II 5 . CH(C 10 H ( 5 - rje-OH) 2 ; unter den gleichen Bedingungen 
liefert ^-Naphtol C 10 H 7 -/9*OH Benzylidenglykoldi-/9-Naphtylaeetal 


C 10 Ii 7 

c 6 h 3 .ch< 

\o-/y-o 10 n 7 


welches aber schon beiin Erwarmen auf dein Wasserbade in clas eigen t- 
liehe Kondensationsprodukt Benzyl id on - (j - Dinaphtyloxyd 


C 6 H s .CH< 

X O 10 

iibergeht. Dieses Verkalten spricht daftir, dass allgemein die Koudeii- 
sation zwiselien Phonolcn und Aldehyden folgendermassen verlauft: 
Zuerst bilden sich mehr odor weniger unbestandige Acetale: 


*So 

iism 


/OC 6 II s 

R . CHO + 2 C 6 H 6 0H = R . CI-I< + H.,0. 

X OC 0 H S 


Darauf findet Umlagerung statt: 


/OCgHg 

E.CJ 1< 

X OC„H, 


E. 


/C 6 ll 4 0 H 
t.O II< 

x C,.H 4 OII 

Manchmal tritt dann noch eimnal Wasser abspaltung ein: 


/C 10 II 6 OH /o 1# n 6 v 

E . CH< = H.,0 + R . CH< ;0. 




X C jo H 8 OH 


C 10 H« 


In diesem Sinne sind die Angaben von Trzdnski , B. 17, 479; 10, 2836. 
Liebcrmann , B. 9, 800; 11, 1436. Michael, B. 17, E 20. B. 19, 1388 
aufzufassen bezw. zu berieh&gen. 

Bussanow , *B. 22, 1944. Benzaldehyd 0 6 H 8 .CIIO (10 g) und Phenol 
CgHgOH (17,8 g) werden allmahlich mit 4 — 5 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure (gemischt aus 4 VoL Ii 2 S0 4 und 1 Vol. H 2 0) versetzt unter stetein 
Umschtitteln. Nach ein paar Stunden wird das Produkt in Wasser ein- 
gegossen, mit Wasser ausgewaschen und ausgekochfc, getroeknct, mit 
Benzol gewaschen und aus verdiinnter Essigsiiure, sehliesslich aus wasse- 
rigem Weingeist umkrystallisirt; so erhalt man 6g reines p-Dioxytri- 
phenylmethan C 6 H r , . CH(C c H 4 OH).,. Auf die gleiche Weise gewinnt man 
(!) (4) 

aus Benzaldehyd und Thymol C 6 H 8 (CH 3 )(C 8 H 7 ’)(OH) bis zu 90 °/o dor be- 

(i) (4} (3) 

rechneten Menge an Dithymolphenylmethan 

0 6 H 5 . CHI C 0 H 9 (CI-I 3 ) (C„H 7 ) (OH)l s . 


TAebermann , Schwarzer, B. 9, 800. Darstellung cines aurinartigen 
Korpers ( vielleicht o-p-Trioxytriphenylmethan OH , C 8 H t . CH(C 6 H 4 OH)„ 

(2) (1) (4) 

dureh Kondensation von Salicylaldehyd OH . C fl II 4 . CHO und Phenol 

(2) ■ (1) 

C 0 H 6 OII mit Schwefelsiiure. 
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Liebermann , B. 11, 1437. Analog aus p - Oxybenzaldehyd 

HO,C 6 H 4 .CHO 

(4) (1) 

tmd Phenol C 6 H 5 OH p - Trioxytriphenylmethan bezw. p - Trioxy triphenyl- 
carbinol (Leukaurin bezw. Aurin) (HO.C 6 H 4 ) 3 CH bezw. (H0.C 6 H 4 J 3 C0U. 

( 4 ) ( 1 ) ( 4 ) ( 1 ) 

Siehe auch; Trzcinski , B. 16, 2841. 

mi, *B. 15 , 2623 R. Aus Vanillin (CH 3 O)(HO)C 0 H 3 . CHO und 

( 3 ) ( 4 ) ( 1 ) 

Pyrogallol C e H 3 (OH) 3 in alkoholischer Losung mit Salzsaurc Pyrogallo- 

’ ( 1 . 2 . 3 ) 

vanillein (CH 3 0)(H0)C q H a . CH[C 0 H a (OH) 3 ] 2 ; auf dieselbe Weisc aus 
Vanillin und Phloroglucin C fl H 3 (OH) 8 Phloroglucinvanillcm 

(1 3 . 5 ) 

(CH 3 0) (HO) C 6 H 3 . GH[C g H,(OH) 3 ] 3 ; 

ahnlich reagirt Resorcin O fl II 4 (OH) 2 . 

(1 3 ) 

Liebermann , Seidler , B. 20, 873. Aus Opiansaure und Phenol mit 
Schwefelsaure Leukoopiaurin, welches aber wahrend des Prozesscs durch 
den Sauerstoff der Luft grosstentheils in Opiaurin iibergeht: 

O a H y (OCH 3 ) 2 (COOH)(CHO) + 20 6 H,0H = H,0 + 
C B H 2 (OCH 3 ) 2 (COOH)CH(C 8 H 4 OHj s . 


Gouty , B. 23, P 163. Aus Salicylsaurc C B H 4 (OH)COOH und Form- 

(2) (1) 

aldehyd HCITO odcr Methylal CH 2 (0CH 3 ) 2 clurch Erwarmen nut, rauchen- 
dcr Salzsaure auf dein Wasscrbadc' Dioxydiphenylmethandicarbonsaure 


CHof C B H 


/OH \ 


/ . Analog aus 8 - Krcsotinsaure (o-Hoinosalicylsaurc) 

\C0C)H/ a 


CIL . CUL{ 011)00011 Dioxyditolylmethandicarbonsaure 
(3) ' (2) (1) 


y’ 


CllJCHg.OJI^ 


OH 


]. 


COOH/ a 


4. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Aldehyden 
und Eetonen. 


Aldehyde spalten mit Aldehyden und Eetonen Wasser ab 
und erzeugen ungesattigte Aldehyde und Ketone; nachweislich 
ist diese Wasserabspaltung ein sekundarer Vorgang, dem stets 
einfacke Addition im Sinne der Aldolbildung yorhergeht: 

I. C*H, . CHO + GH 3 . OHO - CJ-T, . OH(OH) . CH* . CHO. 

Benzaldehyd Acetaldehyd (t- Phenyl-^- oxypro pi onsaure- 

aldehyd 


II. Ggl-Ir, . GH(OH) . CH, . CHO = H a O + C 6 H r , . CH— CH . CHO. 

Phenylacryls&urealdehyd, 

Zimmtaldehyd 


Die zahlreichen hierher gehorigen Eeaktionen finden sich 
besprochen bei den Synthesen durch Addition, Bd. I, 253 — 265* 



202 


Synthesen durcli Abspaltung von Wasser. 


In die Umsetzungen, welche bei der Kondensation des 
Formaldehydes und anderer Aldehyde und Oxyaldohyde zu 
Methylenitan nnd ahnlichen Substanzen und zu Korpern aus 
der Reihe der Glykosen sich abspielen, fehlt uns zur Zeit ein 
ausreichender Einblick. Es seien deshalb hier lediglich die 
einschlagigen Arbeiten angefuhrt. * 

Butlerov, A. 120, 296. Low, *J. pr. 38, 326; B. 19, E 343; B. 21, 
270; *22, 470. F. Fischer , Tafel, *B. 20, 3386. E. Fischer , Fassmorc, 
B. 22, 359. 

Ueber die Kondensation zwischen Aldehyden und fctten 
Nitrokohlenwasserstoffen siehe Bd. I, 265: Synthesen durch 
Addition. * 

Yon besonderem Interesse ist die Thatsache, dass von 
einem Ketonaldehyd der Fettreihe ein Uebergang zu Benzol- 
derivaten fiihrt. 


Claisen , Stylos, *B. 21, 1145. Claisen, Meycrowitz, B. 22, 3274. 
Stock , B. 22, 3247, Anm. Acetessigaldehyd lasst sieh nicht aufbewahrcn, 
sondern verwandelt sick binncn wcnigen Stunden in Triacetylbenzol 
(s-Phenyltrimethyltriketon) : 


OIL . CO . CK, 


.CHO 


H 


CH a . CO . CH 3 
CI-IO CHO 


CII 3 . COr^NcO . CH 3 


V 


IH 

CH« 


+ 3H a O. 


C 


0 . CH« 


Der Acetaldeliyd CH S . CHO , dcm fur sich allcin die Fahigkeit zu dcr- 
artigen Kondensationen abgcht, scheint diese allgem ein zu erlangen, 
wenn ein Wasserstoffatom der Metliylgruppe durch ein Radikal von 
stark saurem Charakter ersetzt ist; denn wie sich der Acetessigaldehyd 
(Formylacetou) zu Triacetylbenzol, so kondensirt sich der Oarboxyl- 
aldehyd (FormyleBsigester) HOC . CH a . COOC a II 5 zu Triatlioxybenzol 
QiHa (0 Os ^-5)3 • 


5. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Oarbon- 

sauren. 

Die Kondensation zwischen Aldehyden und Sauren oder 
deren Salzen und Estern gehort unter der Bezeichnung 
„PEEKiN 5 * 7 sche Reaktion“ zu den am eingehendsten untersuchten 
Synthesen uberhaupt. Auch hier ist die Wasserabspaltung als 
ein sekundarer Vorgang erkannt worden, weshalb sich das 
ganze Gebiet bei den Synthesen durch Addition, Bd. I, 215 bis 
252, behandelt findet. 
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6. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit Ammoniak, 
aus Aldehydammoniaken und aus Aldeliyden mit 
A1 dekydammoniaken; Synthese von Pyridinbasen. 

Einige hierher gehorige Reaktionen sind seit lange bekannt 
und in neuester Zeit hat die Einwirkung von Aldehyden auf 
Aldeliydammoniake aucli als Darstellungsmethode von Homo- 
logen des Pyridins gedient. Trotzdem ist der Verlauf der 
Umsetzung noch nicht so weit aufgeklart, dass sich melir als 
summarische Umsetzungsgleichungen geben lassen. 


2CH 2 =0H.CH0 + NH 3 = II, 0 4 C 6 H 9 ON. 
Akrolei’n Akrolem- 

ammoniak 

H 


II. 


C^ITgON = H,0 4 


|CH 3 
H 


\ N / 
^-Methylpyridin, 
/9-PicoJin 


,011 


H 

Hr /X iC 2 H fl 

JR 


3 CH., . GHO + OH 3 .CH< = 411,0 + „ TT 
Acotaldhyd NsTH, " CH a i 

Aldeliydamraoniak , 

u-Methyl-tf - Aethyl- 
pyridin, Aldehydeollidm 


a \ N / 


Abgeselien davon, dass stets complieirte Gemenge von 
Pyridinbasen entsteken, wird der Einblick in den Mechanismus 
der Peaktion auch noch dadurch erschwert, dass bei ganz 
analogem Ausgangsmaterial der Typus der Umsetzung gar 
nicht vergleiohbar ist, da die Molekiile in verschiedenem Zahlen- 
verhaltniss auf einander einwirken und neben Wasser auch 
noch Wasserstoif sich abspalten kann. 

3 CH 3 . Clio 4 CH 3 . OH, . CH(OH)NH, = 4H,0 4* (CH 3 ),(C,HJC S H,N. 
Acetaldchyd Propionaldehydammoniak Dimcthylathylpyridin, 

Parvolin 

2CII 3 .CH,.CHO 4- CH 3 . 0H 2 . CH(OH)NH 2 « 3H,0 4 H* 4 
Propionaldeliyd 

(CH 3 ) 2 (Co H 5 ) C 5 1-I 2 N. 

Parvolin 

Claus , A. 130, 192; A. Suppl. 2, 184. Vorlaufige Angaben iiber 
die Destillationsprodukte des Akroleinammoniaks. 



2U4 


Synthesen durch Abspaltung von Wasser. 


Bacyer, A. 155, 284. ( Claim , A. 158, 222.) Durch trockenc Destil- 

H 


latioii von Akroleinammoniak ^-Picolin 



Ador, Baeyer , A. 155, 294. Analog aus Aldehydammoniak 
CH 3 . CH(OH)NH 2 
Gollidin (Aldehydcollidin, Aldehydin) C 8 H n N. 

Baeyer, A. 155, 297. Dasselbe Gollidin C a H n N durch Destination 
von Crotonalammoniak C 8 H 13 ON. 


Leeds , B. 16, 289. Cryptidin (Dimethylchinolin) (CH 3 ) >> C a H 5 N durch 
Destination von Xylidinakrolein (GH 3 1 2 C 6 H 3 NH 2 . 0H 2 =CII . CHO? 


Dwrkopf, B. 20, 444. Diirkopf, ScMauqlc, B. 21, 294. Durch Er- 
lntzen von Aldehydammoniak CH S . CH(OH)NH 2 mit Aldehyd C1I 3 .CH0 
in befriedigender Ausbeute Aldehydcollidin = «-Methyl-^'» Aethylpyridin 
H 

q | ; Nachweis der Struktur und Aufstellung eines Reaktions- 

s \ N / 

schemas. 

Durkopf, Sc/ilaujjk, B. 21, 832. Aus Propion aldehydammoniak 
OH,, . CHg . CH(OH)NH., und Paraldehyd (C.,H 4 0) 3 im Rohr bei 210° ein 
Parvolin (Dime thy l&thylpyridin) : 

CH 3 . CII 2 . CH(OH)NH 2 + 3CH 3 .CHO = 4H 2 0 + ( CH 3 ) 3 ( C a H 5 ) C 5 11 a N . 
Daneben Collidin, niedriger siedende Basen und Kohlenwasserstoffc. 

Diirkopf , Gbttscft , *B. 23, 685; 1110. Ein Gemisch von jc 4g 
Propionaldehydammoniak und 6,5 g Propion aldehyd wird in Einschmelz- 
rohren 6 Stunden lang auf 205° — 210° erhitzt; in den Rdhren findet sich 
nach dem Erkalten fast kein Druck. Es bildet sich ein Parvolin, 

11 

CHjf^ ^iCH, 

« - Aethy I Dimethylpyridin 

HI 




C,Hr 


nach der Gleichung: 


2 CHg . CH, . CEO 4- CI1 3 . GH, . CH(OH)NH, = 3H 2 0 + H„ + 
(CH 3 )o ( Co H s ) C ri Ii a N . 

Die Ausbeute an Rohbase betragt 40 °/ 0 der Theoric. Unter dem Ein- 
fluss des verfugbaren Wassers toffs entsteben Piperidinbasen, deren Tren- 
nung von den Pyridinbasen durch Kaliumnitrit in salzsaurer Losung 
geiingt; die Trennung der verschiedenen Homologen des Pyridins erfolgt 
durch etwa 20malige fraktionirte Destination. 


Als ein Analogon der eben beschriebenen Eeaktionen ist 
eine eigenthiimliche Bildungsweise des /9-Picolins aufeufassen, 
welche als Darstellungsmethode Verwendung findet und eine 
gewisse Verallgemeinerung erfahren hat. 
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Zanoni , *B. 15, 528 R. Zeidel , B. 18, 910. Ein Gemiscb aus Gly- 
cerin und Acetamid erzeugt beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd nicht 
Pyridin : 

CEL OH . CHOH . CEL OH 4- CIi 3 . CONIL - C,EI 5 N 4- 4H 2 0 ? 

sondern Picolin nach der Gleichung: 

2CH,OH . CEIOET . CEL OH 4- CEI 3 . CONH, = CEI 3 . C fi H 4 N + 
CEI 3 .COOEI 4- 5 EL 2 0. 

Eine Losung von Acetamid CEI 3 . CONE!., (10 g) in Glycerin 
CEI 2 OH . CHOH . CEL OH (32 g) 

liefert bei 40 — 50stiindigem Erhitzen mit Phosphorpentoxyd (25 — 27 g) 
am Riickfhisskiihler etwa 30 °/ 0 des angewandten Acetamids von ^-Picolin 
El 

C 3 

; bei Verarbeituug grosserer Mengen verschlechtert sich 



die Ausbeute. And ere Fettsiiureamide und Acetonitril liefern dasselbe 
Picolin. 

Ilesekiel , B. 18, 3091, macht wahrsckeinlich, dass dor Bildung von 
^-Picolin die Entstehung vou Aerolemammoniak vorhergeht, vomit die 
Syntliese auf die Darstellung des ^-Picolins von Baeye)' zuruclcgefiihrt 
ist, und weist nach, dass das Acetamid hierbei niehts anderes als eine 
passende Ammoniakquelle ist. 

Ladenburq , B. 23, 2688, ersetzt das Acetamid durch phosphorsaures 
Ammon; dadurch wird nicht nur die Ausbeute betrachtlich erhoht, son- 
dern auch die Darstellung billiger. 

Ileseleiel, B. 18, 3095. Ein Collidin ( y - Methyl - ft - Aethylpyridin 


CEL 


CJL 

H 


aus Paraldehyd (C 2 EI 4 0) 8 , Acetamid und Phosphor- 


\ N / 

pentoxyd. 

S. 3097 

Abspaltung von W asserstoff und Wasser, aus Propionaldehyd 
CH 3 .CEI 2 .CEI0, 

Acetamid und Phosphorpentoxyd ein Parvolin (/?- Methyl- y- Propyl- 

aH, 

jh/Ni-i 

h( Jh 

'"N- / 


pyridin 


Nach deni gleichen Yerfahren, aber unter gleichzeitigcr 
iff ur ’ 


:? 


7. Wasserabspaltung aus Aldehyden mit aromatisclien 
Aminen — Synthese von Leukomalachitgrtin und 

Analoga. 

iLromatische Amine kondensiren sich. mit Aldehyden nach 
dem gleichen Reaktionstypus, wie die Kohleuwasserstoffe und 
die Phenole. 
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CH,(OCH 3 ) 2 + 2 C 0 H fl N(CH 8 ) a = CH 2 [G 6 H 4 N(GH 3 )J, + 2CH 3 OH. 
Methylal Dimethylanilin Tetramethyldiamido- 

diphenyhnethan 

yC 0 H 4 N(CH y ) 2 

C 0 H 5 .CHO + 2G c H 5 N(CH 3 ) 2 = C 6 H r> .CH< 4- R>0. 

Benzaldehyd ^C tf H 4 N(CH 3 ) 2 

Tetramethyldiamidotriphenyl- 
methan, Leukomalachitgriin 

C fl Ii 5 NI'L) 

NO,.G 6 H 4 .CHO -l- }R,S0 4 - 

0) C a H 5 NHj - 
p-Nitrobenzaldehyd Anilinsulfat 


yC 6 H 4 NIi< ; 
NO. . C b H 4 . CH< (4) “ 
(4) " (i) \C r H 4 NH q 


H.SO, + HoO. 


schwefelsaures p-Nitro-p-diamidotri- 
plienylmethan 

Schwefelsaure eignet sich nur selten als Kondensations- 
mittel; meistens findet Chlorzink oder Salzsauro Verwendmig, 
in einigen Fallen auch saure schwefelsaure Alkalien und ent- 
wiisserte Oxals&ure. Ain glattesten verlauft die Synthese bei 
tertiaren Axninen. Primare Amine sind nur in Form ihrer 
Salze brauclibar, weil andernfalls der Aldehyd mit der Amido- 
gruppe in Reaktion tritt: 

C s H 5 . CHO + C 0 H 3 NH 2 « C 6 I-I 5 . CH=NC 0 I-I b . 

Benzylidenanilin 

Zweckmassig erweisen sich schwefelsaure Salze, da die 
Salze leicht fllichtiger Sauren wahrend des Prozesses ihre 
Siiure abspalten, wodurch nicht bios der Verbrauch an Aldehyd 
erhoht, sondern auch eine weitere Operation, die Zersetzung 
der A ldehydverbindung durch Kochen mit Saure, noting wird: 

yC 0 H 4 NH a 

I. C 0 H r ,CHO 4- 2 C G H rj NH 2 . HC1 = C 0 H b .Ch/ + 2TIC1 + 11,0. 

N C 6 H 4 NIi, 

/C 6 H 4 NH 2 

II. C a I-I r ,.GH< -I- 2C 0 H,.CIIO « 

\g 6 h 4 nh 2 

nTJ nn /0 B H 4 N=OH.G # H ft 

CflHji . CEL 4- 2ii a 0. 

X C fl H 4 N=CH . O ft H 0 


c,ti 5 .ch/ 


CJELN— CFI . C.J-L 


cjr, . gh/ 


C 0 II 4 N— CH . C„H ri 
,C„H 4 NH» . HC1 


'C a H 4 NH, . 1101 


+ 21I 2 0 + 2IIC1 - 


+ 2 C„TT b . CHO. 
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Die in Rede stehende synthetische Methode, gleick werth- 
voll fur Wissenschaft und Teclinik, nalim ihren Ausgangspunkt 
von der 1877 durch 0. Fischer aufgefundenen Darstellung des 
,,Leukomalachitgruns “ des Tetrametliyl - p - diamidotriphenyl- 

methans. Regelmassig sind es die in Parastellung zur Amido- 
gruppe befindlichen Wasserstoffatome, welche mit dem Aldehyd- 
sauevstoffatom als Wasser austreten; allein die Ausfuhrbarkeit 
des Verfahrens ist nicht an diese Bedingung gekniipft, da auch 
in Parastellung substituirte Amine, z. B. p-Toluidin 
0H3.0 fi H,NH 2 , a-m-Xylidin (GH a ) 2 0 (} H 3 NH 2 

(4) (1) (2.4; (1) 

sich kondensationsfahig erweisen; es dttrfte kaum zu bezwei- 
feln sein, dass in diesen Fallen Wasserstoffatome, welche die 
Orthostellung zur Amidogruppe einnehmen, in Reaktion treten. 

Ueber eine Reihe von Kondensationen zwischen Aldehyden 
und Aminen, wobei die Wasserabspaltung ein sekundarer Pro- 
zess ist, siehe Bd. I, 267—275, Synthesen durch Addition. 

Troqer , J. pr. 36. 228; B. 20, R 705. Beim ErwKrmen eines Ge- 
monges von Methyls,! CII 2 (OCH a ) 2 und p-Toluidin CH 3 . C G Ii 4 NH 2 mit 

(4) (1) 

Salzsaure entsteht eine Base C 15 H 1S N 2 , wahrscheinlich s-p-Diamidoditolyl- 
methan; o-Toluidin reagirt nicht analog. 

0. Fischer , ^'B. 13, 667; *A. 200, 147. Aus Bcnzaldehyd C 0 H A .OHO 
(3 Mol.) und salzsaurem Anilin 0 B H fl NH # . HC1 (2 Mol.) mit Clilorzink 
SO % der berechneten Menge an p-Diamidotriphenylmethan 
C fl H r , . OfrfCflH 4 NH i ) a ; 

(D (4) 

es entsteht zunlichst die Aldehydverbindung 

C.H, . CH(C tt H 4 N— CH . CA \ , 

(1) (4) 

weil die Salzsaure wahrend des Prozesses sich abspaltet und davum ist 
es vortheilh after mit schwefelsaurem Anilin zu arbeiten, weil dann auf 
2 Mol. Anilin nur 1 Mol. Aldehyd verbraucht wird. 

0. Fischer, *B. 15, 676. Darstellung von p-Diamidotriphenylmethan: 
10 Thle. Benzaldehyd C 6 H r , . CHO werden mit 28 Thin. Anilinsulfat 
(C 0 H 5 .NH,),H 2 SO 4 und 20 Thin. Chlorzink in einer Schale unter Zusatz 
von etwas’ Wasser oder verdiinntcr Schwefels&ure zu einem gleich- 
massigen Bvei zerriehen und nun in einer Flasche unter haufigem TJm- 
rtthren mehrcre Stunden auf dem Wasserbade erwftrmt, bis der Bitter- 
mandelolgeruch nur noch schwach ist. Jetzt treibt man nach Zusatz 
von etwas stark verdiinnter Schwefelsaure den Rest des Aldehydes mit 
Dampf ab, verdtinnt die erkaltete Losung mit viel Wasser behufs Ab- 
scheidung einer geringen Menge Harz und fallt das Diamidotriphenyl- 
methan mit Ammoniak aus. Der abfiltrirte, gut ausgewaschene Niedev- 
schlag wird bei allm&hlich auf 100° ansteigender Warme sorgfaltig ge- 
trocknct und aus Benzol umkrystallisirt, wobei man die Base in Form 
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ihrer Benzolverbindung C I9 H 18 N a + C c H„ erhiilt; die Ausbeute betriigt 
80% der Theorie. 

Reiwuf, B. 16, 1304. In ganz derselben Weise aus o-Nitrobenz- 
aldehyd NO, . C 6 H 4 . COH und Anilinsulfat o-Nitro -p-diamidotriphenyl- 

(3) ' (1) 

methan NO., . C a H 4 . CH(C„H 4 NH 2 ) S . 

(2) ' (1) W 

O. Fischer, Zieqler, B. 18, 671. Ebenso mit. m-Nitrobe-nzaldehyd 
NO., . C 0 II 4 . CHO m-ftitro-p-diamidotriphenylmethan 

(3) (1> NO a . C 0 H 4 . CH(0 6 H 4 NH s ) 2 . 

(3) (1) (4) 

O. Fischer , Greiff , , B. 13 , 670. 0. Fischer, B. 15, 677. Analog 

mit p-Nitrobenzaldehyd NO, . C G H 4 . CHO p-Nitro-p-diainidotriphenyl- 
(4) (1) 

methan NO., . C G H 4 . CH(C 0 H 4 NH a ) 3 . 

(4) - (1) (4) 

O. Fischer , B. 15* 679. Aus p-Nitrobenzaldehyd NO, .C G H 4 .0II0 

( 4 ) ( 1 ) 

und o-Toluidin CH* . C 6 II 4 . NH., p-Nitrophenyldiamidoditolyhnethan 
(2) (i) - 

NO, . C 6 H 4 . CH[C G H 3 (CH 3 )NH 2 ] 2 ; 

(4) (1) (3) (4) 

die Reaktion verl&uft viel rascher mit o-Toluidin als mit Amlin. 

S. 680. Ferner aus p-Nitrobenzaldehyd N0 2 .C G H 4 .CH0 mid 

(4) (1) 

o-Anisidin CH 3 O.C a H 4 NH 2 p-Nitrophenyldianisidylmetlian (p-Nit.ro- 
( 2 ) ( 1 ) 

dimethoxydiamidotriphenylmethan) NO., . 0 a H 4 . CH[C G H 3 (OOH 3 )NI : I.,].,. 

(4) - (1) (3) (4) 

Benouf \ :i: B. 16, 1307. Aus Salicylaldehyd HO.C G H 4 .CHO, Anilin- 

( 2 ) ( 1 ) 

sulfat ('G e Hr,NH.,). 2 H«S0 4 und Chlorzink bei 110°— 120° o-Oxy-p-diamido- 
triphenylmetlmn fiO . C 6 Ii 4 . CH(C 6 H 4 NH 2 ) 2 . 

(2) (1) (4) 

In Metastellung substituirte primare Amine sind fur die 
Kondensation mit Aldeliyden wenig geeignet; in Betreff des 
oben bescliriebenen FiscHER’schen Kondensationsverfalirens 
mit Chlorzink gilt dasselbe auch fur parasubstituirte Amine; 
unter Zuhiilfenahme anderer Kondensationsmittel — Salzsaure, 
Schwefelsaure — reagiren jedoch die letzteren meist leieht und 
glatt und in manchen Fallen empfehlen sich diese Methoden 
fiir primare Amine iiberhaupt. 

Koch , B. 20, 1563. In Gegenwart von Chlorzink setzen sich nur 
ungenugend oder gar nicht urn: Benzaldehyd C G H 5 .CHO, m-Nitrobenz- 
aldehyd NO.,. C G II 4 .CIiO und p-Nitrobenzaldehyd NO,. . C Q II 4 . CHO einer- 

(3) " 0) • (4) (1) 

seits mit m-Toluidin CII 3 .C 0 H 4 NH 2 , m - Chloranilin Cl.O 0 H 4 NH., und 

(3) (1) (3) (1) 

m-Bromanilin Br.C G H 4 NI'L, andererseits. (Siehe auch: Bd. II, 12, Syn- 
(3J (1) ' 

these von Rosanilin.) 
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8. 1565. Aus p-Nitrobenzaldehyd NOo.C 6 H 4 .CHO und m-Anisidin 

(4v “ (l) 

CH 3 0 . C 6 H 4 NH 2 dagegen bildet sicb sogar schon ohne Zusatz von Chlor- 
ic) (i) 

zink, allerdings in mangelhafter Ausbeute, p-Nitrophenyldianisidylmethan 
( p-Nitrodimethoxydiamidotriphenylmethan) 

NO* . C 6 H 4 . CH(CH a O . C 8 H 3 NH 2 ) 2 . 

(Auch bier zeigt sich die Erhohung der Reaktionsfahigkeit durch den 
Eintritt von Hydroxyl, Methoxyl u. s. w. in den aromatischen Kern; die 
Verbindung hat wo hi zweifellos die Struktur 

NOo . C rt H 4 . GH(CH 3 0 . C 0 H 3 NH 2 )„. Mbs.) 

(4) (1) ( 2 ) (4) “ 


Mcizzara , !: B. IS, R 334. Darstellung von p - Diamidotriphenyl- 
metlian C 0 H 5 . CH(C r .H s NH 2 ) 2 : 45 g Benzaldehyd O e H fl . CHO und 90 g 
(1) (4) 

Anilin C 6 H 5 NH 2 werden mit 100 g rauchender Salzsaure einige Stunden 
am Ruckflusskiihler gekocht, das rrodukt mit viel Wasser verdiinnt, vom 
ausgeschiedenen Harze abfiltrirt und die mit Natronlauge ausgefallte 
Base in bekannter Weise gereinigt. 

Bischler , B. 20, 3302. Die Kondensation von p*substituirten pri- 
maren Aminen gelingt entweder mit Salzsaure in der Warme Oder mit 
Scliwefelsaure bei gewohnlieher Temperatur; es entstehen jedoch dabei 
stellungsisomere Substanzen in der Art, dass bei Verwendung von Salz- 
saure die orientirende Wirkung der Amidogruppe tiberwiegt, also die 
Amidogruppe zum Methankohlenstoffatom die Orthostellung annimmt, wah- 
rend durch die Gegenwart von concentrirter Schwefelsaure die orientirende 
Kraft der Amidogruppe, wie bekannt, gesehwacht wird und die Seiten- 
ketten in die Orthostellung einriicken; so veranschauliehen die nach- 
folgenden Schemata den Reaktionsverlauf zwischen p-Nitrobenzaldehyd 
NO, . C,H 4 . CHO und p-Toluidin CH S . C 6 H 4 NI1 o : 
d) ~ (i) (4) (i) 

NO. . C fl I-I 4 . CHO -t- 2CH 8 .C 3 H 4 NH 3 = H a O + 

(4) " (1) (4) (1) 



Die Ausbeuten sind bei Verwendung yon Schwefelsaure besser als von 
Salzsaure. 

Bischler , *B. 20, 3302. 10 Thle. p-Nitrobenzaldehyd 
NOo . C 6 H 4 . CHO, 

( 4 ) (D 

14 Thle. p-Toluidin CH 3 . C G H 4 NH 2 und 16 Thle. rauchende Salzsaure 

werden unter Zusatz von so viel Alkohol, dass in der War me sich alles 
Ei.es, KohlenstofTverb. IT. 14 
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lost {Meister, Lucius und Bruiting , B. I6j 2539 P.), etwa 6 Stunden im 
Wasserbade am Euckflusskuhler envttrmt, und das Produkt in iiblicher 
Weise gereinigt. Die Ausbeute an «-p-Nitrophenyldiamidoditolylmethan 
NO., . . CF1(CH 3 . C 0 H 3 NHo)., bleibt unter 20 ( 7 Q der berechneten Menge. 

r-t! - a) (5) (2) 

*B. 21, 3208. Auf dieselbe Weise aus in-Nitrobenzaldehyd 
NO, . C,>H 4 . CT-IO und p-Toluidin CII 3 . O e H 4 NH 2 

(3j ” (1) (4) (1) 

K-m-Nitropbenyldiamidoditolylmethan NO, . C e H 4 . CH(CH 3 . C U H 3 NH,\, ; 

(3) " (1) ' (5) (2) " - 

starke Verselxmierung, geringe Ausbeute. 

*3. 320S. Zweckmiissig wird die Kondensatiou zwischen Nitrobenz- 
aldehydcn und p-substituirten Amiuen in der Art ausgefiihrt, dass man 
das Gemenge von Aldeliyd und Sulfat der Base mit concentrirter 
Schwefelsaure zu einem dickeu Brei anriihrt, welcher unter gelegent- 
lichein Umsebiitteln und Zerdriickun der entstandenen KJumpen 3 — 4 
Tage stehen bleibt; dann wird die Masse in Wasser eingetragen und, 
wie bekannt, verarbeitet. 

B. 20, 3304. Aus p-Nitrobcnzaldeliyd und p-Tolnidin 8- p-Nitro- 
phenyldiamidoditolylmetban NO, . C 6 H 4 . CH(CH 3 . G 0 1I 3 NH,); 30 °/ 0 der 
, . , (1) (2) ' (5) 

theoretischen Ausbeute. . * 

*B. 21, 3213. Aus p - Nitvobenzaldehyd und p-Amiloisobutylbenzol 
fCH 3 \,CH . CH, , C c TI t NH, tf-p-Nitrophenyldiamidodiisobutyldiphenyl- 

(4) “ (1) - 

metban NO, . 0 6 II 4 . CH[(CH 3 ),CH . CH, . G 6 1I 3 NH,], ; 35 % der berechneten 
(4) (1) (2) " (5) 

Ausbeute. 

S. 3215. Aus p-Nitrobenzaldehyd uud a-in-Xylidin (CH 3 y,C 3 H 3 NIi, 

(2.4) “ (1) “ 

- p-Nitrophenyld iamidod ixyly lmeth an NO,, . 0 6 H 4 . CH[(0H 3 ),O 0 H 2 NH,], : 

(4) (1) (2.6) (3) 

man erhiilt 35 % der berechneten Menge an leieht zu remigender 
Rohbase. 

*8. 3203. Aus m-Nitrobenzaldehyd und p-Toluidin 5-m-Nitrophenyl- 
diamidoditolylmethan NO, . C„H 4 . CH(OH a . C c H 3 NHA ; gegen 60 % tier 
(3) (1) (2) ' (5) 

theoretischen Ausbeute. 

S. 3214, Entsprecheud mit p-Amidoisobutylbenzol 
■ (OTIgbCH . CH, . C fl H 4 NHo 

(4) (1) “ 

o' - m - Nitrophenyldiamidodiisobutyldiphenylmetlian 

NO, . C 6 H 4 . CH[(CH 3 ). i OH . CH, . C 0 H a NH,], ; 

(3) (1) (2) (5) “ - 

Ausbeute unter 35 % der Theorie. 

S. 3216. Desgleichen mit a-m-Xylidin (CH 3 ),0 0 H 3 NH, fl-m-Nitro- 

' (2.4) ‘ (1) “ 

phenyldiamidodixylylmethan NO, . C 0 H 4 . CH[(CH 3 )„C B H,NH 2 ] a . 

(3) (1) (2.6) - (5) ' 

S. 3218. Darlegungen betreffs der Struktur der eben besprochenen 
Substanzen. 

Aktienge&elUchaft fiir Anilinfdbnhation in Berlin , B. 16, 2541 P. 
Venvendung von sauven schwefelsauren Alkalien als Kondensationsmittel. 

' TJllmann , B. 18, 2094. *J. pr. 36, 246-272; B. 20, R 706. Die 
Kondensation wird ausgefuhrt durch mehrstiindiges Erhitzen von gleich- 
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molekularen Mengcn Aldehyd, Amin und salzsaurem Amin auf Tempera- 
turen zwischen 100°— 120°; es reagiren unter diesen TJmstanden auch 
primftre Amine der Parareihe. Auf diese Weise sind dargestellt: 

p-Diamidotriphenylmethan C G IL, . CH(C fl H 4 NIl,)., aus Benzaldehyd 

d) (4j " ’ 

CflH.-i.CHO, Amlin C G H-NH 2 und salzsaurem Anilin C 6 H g NH., . HC1: 
Phenyldiamidoditolylmethan C 6 H- . CH('CH 3 . C G II 3 NH,)» “aus Benz- 

(1) ‘ (3) (4) " “ 

aldehyd, o-Toluidin CH a . C 6 H 4 NH 2 und salzsaurem o-Toluidin: 

(2; (i) 

Phenyldiamidodifolylmethan C 6 H 3 . CH(CII 3 . C G H 3 NH 0 )., aus Benz- 

(!) ( 3 ) (2) “ “ 

aldehyd, p-Toluidin CH 3 . CHLNH., und salzsaurem p-Toluidin. 

(i) (i) “ 


0. Fischer , A. 206, 117. Aus Methylal CH 2 (OCH 8 ) 2 (1 Mol.) und 
Dimethylanilin C,jH n N(CH a ) d (2 Mol.) mit Cblorzink im Rohr bei 100° 
bis 120° Tetramethyl-p-diamidodiphenylmethan CH.,[C G H 4 NfCH 3 ) 2 ]o. 

( 1 )' ( 4 )' 

Siehe aucli: Troger , J. pr. 36, 240; B. 20, R 705. 

Kraff't , B. 19 , 2987. Hexyltetramethyl- p - diamidodiphenylmethan 
C n I-I 13 . CH[CflH 4 N(CHgV|„ aus Oenanthol C 6 H 13 . CHO und Dimethyl- 
(1) (4) 

anilin C G H B NlCH 3 )., mit Cblorzink. 

O. Fischer , B. 11 , 951. *A. 208, 120. In Gcgenwart von Cblorzink 
spaltet sich aus einem Gemische von Chloral CC1 S . CHO und Dimethyl- 
anilin gleiclizeitig Wasser und Chlorwasserstoff ab und man erhklt 
Dekamethylpentaamidopentaphenylathan: 

‘ CC1..CHO + 5C G H a NtCH 3 ), = 

L0 g 1I 4 N(CH 3 )o] 3 C . CH[C G H 4 N(CH 3 ),] 2 + H a O + 3HC1. 

O. Fischer , B. 10, 1624. 11, 950. *A. 206, 122. Darstellung von 
Tetrametliyl-p-diamidotriphenylmethan (Leukomalachitgrun) 

C G H 6 , CH[C„H 4 N(CH 3 ) 2 ]o : 

(0 ( 4 ) 

Iii ein Gemisch von 10 Thin. Benzaldehyd C G H 5 .CHO uud 25 Thin. Di- 
methylanilin 0 G H n N(CH 3 ). 2 werden allmahlich 20 — 25 Tide. Chlorzink 
eingerfthrt, und dann die Masse auf dem Wasserbade erwftrmt, wobei 
man von Zeit zu Zeit etwas Wasser zugiebt, so dass ein gleichmassiger 
clicker Brei entsteht. Wenn nur nocli wenig Dimethylanilin unverandert 
vorhanden ist, wird mit Natronlauge iibersattigt, alles fluclitige mit 
Wasserdampf abgetrieben, die riiekstandige Base mit Wasser gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt; Ausbeute sehr gut. 

Auf dieselbe Weise erhfi.lt man aus Benzaldehyd uud Diathylanilin 
C 6 H 5 N(C JI B )o Tetraathy 1-p- diamidodipbeny 1 m ethan ( Leukobrillantgriin .) 
C G H B . CH[C 0 H 4 N(CoH rj )o]o; Ausbeute mangelhaft. 

(1) (4) 

Friedlander , Welmans , B. 21, 8128.. Aus Benzaldehyd und Di- 
methyl- a - Naphtylamin C 10 H 7 -«-N(CH 3 ) 2 mit Chlorzink (oder mit ent- 
wilsserter Oxalsaure) Tetramethyldiamidodinaphtylphenylmethan 
C 6 H 5 .CH[C 10 H G N(CH 3 ) 2 ] 2 . 

O. Fischer , B. 13 , S07. In Parastellung substituirte tertiare Amine 
kondensiren sich mit Chlorzink ebenso wenig wie prim&re; wahrend aber 
in Metastellung substituirte primftre Amine gleielifalls gar nieht oder 
nur spurenweise reagiren, thun dies die metasubstituirten tertiftren Basen 
leiclit und glatt. Siehe auch: Koch, B. 20, 1563. 

‘ 14* 
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*S. 808. Aus Benzaldehyd mid Dimethyl- m-Toluidin 

CH 3 .C 6 H 4 N(CH 3 ) a 

(3) iD 

bildet sich leiclit Tetramethyldiamidoditolylphenylmethan 
C e H, . CH[CH 3 . C 6 H 3 N(CH 8 ) 2 ] 2 . 

S. 807. Unter den gleichen Verhaltnissen reagirt Dimcthyl-o-Toluidin 
CH 3 . C 6 H 4 N(OH 8 )o schlecht, Dimethyl -p-Toluidin CH 3 . C,.H 4 N(CH 3 )., , 
(2) (1) " (4) (1) 

p - Nitrodimethylanilin NO> . C,II 4 N(CH 3 )., und p-Bromdimethylanilin 
( 4 ) " a) 

Br . C 6 H 4 N(CH a )o gar niclit. 

(4) fi) 

Kfiswurm , B. 19, 742. p-Chlorleukomalachitgriin (p-Ghlorphenyl- 
tetramethyl-p-diamidodiphenylmethan) Cl . C 0 H 4 . CH[0 G H 4 N(CH 3 )o]. 2 erh&lt 

(4) (1) (4) 

man aus p-Chlorbenzaldehyd Cl . C fi H 4 . CHO und Dimethylanilin mit 

. W (1) 

Chlorzink in guter Ausbeute; ebenso kondensirt sich Diphenylamin 

(C 6 H 5 ) 2 NH. 


0. Fischer, *B. 15, 882. 0. Fischer , Schmidt, *B. 17 9 1889. Dar- 

stellung von o-Nitrophenyltetramethylp-diamidodiphenylmethan 
NO, . C.H* . CH[C c H 4 N(CH 3 ) 2 ], 

(2) (l) (4) 

in fast quantitativer Ausbeute: 1 Thl. o-Nitrobenzaldehyd NO 2 .C 0 II 4 .CHO 

(2) (1) 

(gewonnen nach der Vorschrift von Emhorv , B. 17, 119) wird mit 3 bis 
4 Thin. Dimethylanilin und 1 Thl. Chlorzink auf dem Wasscrbade einige 
Stunden erwarmt, die Schmelze zuerst mit Wasser, dann mit stark ver- 
dunnter Salzsaure, schliesslich mit sehr wasseri’gem Weingeist ausgekoeht, 
und der hinterbleibende pulverige Rfick stand aus Alkohol umkrystallisivt. 

E. und 0, Fischer , B. 12, 802. Auf dieselbc Weise aus m-Nitro- 
benzaldehyd NOo . C 6 H 4 . CHO und Dimethylanilin m-Nitrophenyltetra- 

(3) i) 

methvl-p-diamidodiphenylmethan NO, . C a H t . CH[C ft H 4 N(CH 3 ).iL. 

(3) (1) (4) 

0. Fischer, *B. 14, 2526. Analog aus p-Nitrobenzaldehyd 

NO., . C g H 4 . CHO 

*4) (1) 

und Dimethylanilin p - Nitroplienyltetramethy 1 - p - diamidodiphenylmethan 
NO, . C 6 H 4 . CH[C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ]o. 

(4) (1) 14) 

Kocl', B. 20, 1568. Aus p-Nitrobenzaldehyd und Dimethyl-m-Toluidin 
CH S . C 6 H 4 N(CH 3 )o p-Nitropnenyltetramethyldiamidoditohdmethan 

(3J (1) 

NO, . C b H 4 . GH[CI1 3 . C 6 H 3 N(CH 3 ) 2 ] 2 . 

(4) (1) 

S. 1564. Aus p-Nitrobenzaldehyd und Dimethyl-m-Chloranilin 
Cl . C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 p - Nitropbenyltetramethyldiamidodichlordiphenylmetlian 

m, . c 6 h 4 . ch[c 6 h 3 cin(Ch 3 ) 2 ] 2 . 

(4) (1) 

BoesnecJc , B. 19, 366. Aus Dimethyl-p-Amidobenzaldehyd 

(CH 3 )oN.C 6 H 4 .CHO 

“(4) (1) 

und Dimethylanilin mit Chlorzink bei 170° Hexametbyl-p-triamidotri- 
phenylmethan fHexam ethyl par aleukanilin) [f CH 3 )oNC G H 4 ] 3 CH. 

(4) (1) 
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Friedldnder , Welmuns , B. 21, 3129. Analog aus Dim etkyl-p- Amid o- 
benzaldehyd (CH S ) 2 N . C 6 H 4 . CHO und Dimethyl- a-Naphtylamin 

(fy a, 

C lfl H 7 -«-N(CH 3 > 2 

Hexamethyltriainidodinaphtylphenylmethan 

(CH 3 ),N ‘ C 6 H 4 . CH[C l0 H 6 N(CH 3 

0. Fischer , *B- 14, 2522. Leukosalicylaldehydgriin ( o - Oxyphenyl- 
tetramethyl-p-diamidodiphenylmethan) HO . C 6 H 4 . CH[C tf H 4 N(CH 3 ) 2 ]., er- 

(2j (1) (4) 

halt man in nahezu quantitativer Ausbeute, wenn man ein Gemisch aus 
20 Thin. Salicylaldehyd HO.C 6 H 4 .COH, 22 — 25 Thin. Dimethylanilin 

(2) (1) 

C fl H 5 N(GH 3 ), und 20 Thin. Oklorzink unter sorgfaltigem Durchruhren 
7 — 8 Stunden auf dem Wasserbade erw&rmt, hierauf das uberschussige 
Dimethylanilin mit Dampf abtreibt, die Chlorzinklosung von dem zahen, 
griinen "Ruckstande abgiesst und denseiben zuerst aus Alkohol, dann aus 
Benzol-Ligroi'n umkrystallisirt. 

®S. 2523. p-Oxybenzaldehyd HO.C 6 H 3 .CHO, ebenso behandelt, 

(4) (1) 

liefert p-Oxyphenyltetramethyl-p-diamidodiphenylmetlian 
HO . 0 6 H 4 . CH[C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ] 2 . 

(4) (1J (4) 

O. Fischer , Schmidt , *B. 17, 1895. Aus einer Losung von Vanillin 
(CH 3 O)fHO)C 0 H 3 . CHO in Dimethylanilin Vanillyltetramethvl-p-diamido- 

(3j ' (4) (1) 

diphenylmethan (CH 3 0)(H0)C G H 3 . CH[C 6 H 4 N(CH 3 )„].>. 

(3) (4) (1) (4)' 

0. Fischer , A. 20(5, 139. Aus Cuminol (CH s ) 2 CH.C c H 4 .CHO und 

(4) ill 

Dimethylanilin Oumyltetramethyl-p-diamidodipkenylmetkan 

(CIJ 3 ) 2 CH . C 6 H 4 . CH[C 6 H 4 NrCH 3 ),] 2 . 

(4) (1) (4) 

Anschiitz , B. 17, 1078, empfiehlt fur die Leukomalachitgriinsynthesen 
statt Chlorzink als Kondensationsmittel entw&sserte Oxalsaure; so erhalt 
man durch Erhitzen eines Gemisches von Benzaldehyd C 6 H-.CHO (IMol.) 
und Dimethylanilin C 6 H 5 N(CH 3 ') 2 (2 Mol.) mit entwasserter Oxalsaure 
auf 110° fast quantitativ Tetramethyl-p-diamidotriphenylmethan 

€ 6 Hg . CH[C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ]o ; 

(i; (4) 

almlich kondensiren sich auf diese Weise Diphenylamin (G 6 H 3 ) 2 NH und 
Benzyldiphenylamin (C 6 H 5 ) 2 NCH, . C 6 H 5 . 

O. Fischer , Schmidt, B. 17, 1893, maehen die Angabe, dass fur 
die Kondensation von Benzaldehyd und seinen Derivaten mit Diathyl- 
anilin C 6 H 5 N(CoH 5 ), schon friiher in der Technik die entwasserte Oxal- 
saure Venvendung "gef unden habe. So erhalt man in guter Ausbeute 
o-Nitrophenyltetraathyl-p-diamidodiphenylmethan 

NO, . C 6 H 4 . CH[C 0 H 4 N(C,H 5 ) 2 ] 2 

(2) (1) (4) 

durcli mekrstiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade aus einem Gemenge 
von o - Nitrobenzaldehyd (1 Thl.) mit Diathylanilin C 6 H 3 N(C 2 H 5 ) 2 (3 bis 
4 Thle.) und entwasserter Oxalsaure (1—2 Thle.). 

Kasvmrm> B. 19, 746. Nach dem n£mlicken Verfakren aus p-Nitro- 
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benzaldehyd N0 o . C 6 H 4 . CHO und Diathylanilin sehr gute Ausbeute an 
(4) " (i) 

p -Nitroph eny 1 te traathy 1-p ■ dia mido diphenylm e th an 

NO, . C q H 4 . CH[C 6 H 4 N(C 2 H 5 ). 2 ] 2 . 

(4) (1) (4) 

S. 744. Ebenso aus p-Chlorbenzaldehyd Cl . C 0 H 4 . CHO beim Er- 

(i) (i) 

wflrmen auf 110°— 115° p-Chlorphenyltetraatbyl-p-diamidodiphenylmetban 
Cl . C 6 H 4 . CH[C 6 H 4 N(C 2 H 3 ) 2 ] 2 . ’ 

(4) (1) (4) 

Bayer u. Co., B. 22, P 7S6. Bei der Kondensation von Benzaldehyd 
mit einem gleiehmolekularen Gewicht von Dimethylanilin und Methyl- 
benzylanilin C 6 H 5 N(CH 3 )(CH 2 . in Gegenwart von warmer concen- 

trirter Schwefelsaure entsteht uberwiegend (durclischnittlich 75% der 
G esammtausb eutel Trimethylbenzyl-p-diamidotriplienylmethan 

C a H 3 . CH< (4) 

m \c 0 h 4 N(CH $ )(CH 3 .c 0 h 5 ) 

W 

nur untergeordnet Tetramethyl-p diamidotriplienylmethan 

C 6 H 3 .CH[C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ] 2 

(4) (4) 

und Dim etby ldibenzyl-p-dianaidotriphenylmethan 

C e H s . CH[C 6 H 4 N(CH 3 )(CH 2 . C 6 H & )] 2 . 

(!) «) 

Analog bilden sich Dimetbylathylbenzyldiamidotriphenylmethan 

c.h,.ch/ w,ich ->- 

Nd.h,K(0,H,XCH,.C,H 1 ) 

Diathylmethylbenzyldiamidotriphenylmethan 

C a H 5 . CH/ CoIllN(CaH - )a 

x C q H 4 N(CH 3 )(CH 2 . C 0 Ii.) 

T l’iathy Ibenzyldiamidot riphenylmethan 

CH ch / C » H 4N10 2 H o)s 

O q II 5 . L il<r u. S. W. 

X C a H 4 N(.C 2 H s )(CH 2 . C 0 H 5 ) 

Nencl'i, !< B. 22, E, 166. Darstellung von Tet ram e thy 1-p-diamidot ri- 
phenylmethan: Zu einem Gemisch aus 40 g Benzaldehyd, 100 g Dimethyl- 
a nil in und 40 g 93 procentigem Alkohol, welches in einem 2 Liter-Kolben 
erwarmt wird, lasst man 65 g Phosphoroxycblorid allmahlich einfliessen; 
nach Vollendung der Reaktion bleibt der Kolben noch Va Stunde auf 
dem Wasserbade stehen, dann lost man den Inhalt in Wasser, filtrirt, 
milt die Base aus dem Filtrat mit Natronlange und krystallisirt die 
Fallung aus Alkohol urn. 


Peter, B. IS, 53£h Aus Phenylglyoxylsaure bildet sich beim Er- 
in etha Oimethylanilin und Chlorzink Tetramethyldiamidotripbenyl- 

r - C 0 H 3 . CO . COOH = C 0 H S . CHO + CO*. 

JI. C 6 H 5 . CHO + 2C 6 H 5 N(CH 3 \ = C 6 H 5 . CH[C 0 H 4 N(CH 3 ) 2 ], + H,0. 
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/< l-r £il V A A ' 2 f 1 '. 381 -, fine alkokolische Lflsung von Terephtalaldehyd 
O 6 H 4 (CH0) 2 und Dnnethylanihn, mit Chlorzink 10 Stunden am Riickfluss- 

(L4) 

kiihler gekockt, liefert p-Aldehydotetrametbyl-p-Diamidotriphenylmethan 
(Leukomalaehitgranaldehyd) CHO . C 0 Ii 4 . CH[C 0 H 4 N(CH.ki. J 

(4) rl) (4» 


O. Fischer, B. 11, 951. *A. 206, 141. Aus Furfnrol 


Hr 


\o/ 


n 

CHO 


und Dimetliylanilin mit Chlorzink Furyltetramethyl - p ■ Diamidodiphenyi- 


metlian 


Hr 






(4) 


H 

Hi 


Peter, B. 18, 538. Levi, *B. 20, 514. Analog aus ^-Thiophenaldehyd 
H 

'CHO /^khmyltetramethyl-p-Diamidodiphenylmethan 


“ — i H 


die gleiche Substanz entsteht unter Kohlensaureabspaltung aus ^-Thienyl- 


glyoxylsiiure 


IL jH 

I-Il JcO.COOH* 

x S ■' 


H 

h/'^H 

Ladenhurg , B. 21, 3100. Aus «-Picolin | j und Methylal 

H \ N / CHa 

CH„(OCH 3 ) 2 durch Erhitzen mit Chlorzink auf 280°— 290° Di-«-Pipecolyl- 
H H 

, I-I^Nh H^~Nh 

irmtlian I i 

III jdl, . CI-I, . CIi,l M 

\ N / - “\N / 

F. Fischer , B. 19, 2988. Benzaldehyd C e H- . CHO (1 Mol.) konden- 
II 

sirt sich mit Methylketol j H (2 Mol.) schon ohne wasser- 

HVif ^H /CH3 


(‘iitziehendes Mittel beim Erwarmen auf dem Wasserbade zu Benzylidendi- 
Methylketol C 0 H r( .CH(C 0 H 8 N) 2 ; etwas schwieriger, am besten unter Zusatz 
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von Chlorzink, reagirt das N-Methylindol 


das Skatol 


H 

Hf "> 


ir.-^N -,h 

h' I Jh 
Nf X N' 

H ch 3 


, noch schwerer 


W 


Dennstedt , B. 21, 3435. Eine Losung von 2 Thin. Diisopropylindol 
H 

(CH 3 ) 2 CH(CH 8 ) 2 

hL ^ yH 


in 1 Thl. Benzaldehyd giebt, unter Zusatz von etwas Chlorzink auf dem 
Wasserbade erwarmt , Benzylidenbidiisopropylindol C 6 H- . CII(C u H 18 N) a . 


8. Wasserabspaltung aus Amidoaldehyden mit Aide- 
hyden, Ketonen, Ketoncarbonsauren und Malonsaure 
— Synthese von. Chinolinabkominlingen. 

o-Amidobenzaldehyd kondensirt sich, wie aus den Onter- 
sucbungen Friedlander’s — seit 1882 — kervorgelit, mit 
Aldehyden, Ketonen und ahnlicben Substanzen zu Derivaten 
des Chinolins. Allgemein verlauft die Umsetzung nacb folgen- 
der Grleichung: 

) ch 2 .b 11 
+ (do . a _ H 

o-Amidobeuzaldehyd 

An Stelle von A und B konnen Wasserstoff, Kohlen- 
wasserstoffreste und Carboxyl vorbanden sein; es liegt also 
bier eine Syntbese von sebr umfassender Ausfubrbarkeit vor. 
Wahrscheinlich tritt bei der Keaktion zuerst Aldolkondensation 
und dann zweimal nacbeinander Wasserabspaltung ein, zunachst 
unter Bildung eines ungesattigten Aldehydes oder Ketones, 
dann unter Scbliessung des Cbinolinringes : 
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H 


h^Y 


OHO 


H 


v* 


4- CH a . CHO = 


\NH„ 


CH(OH) . CH 2 . CHO 


H 


/ 


Nnh, 


o-Amidobenzaldehyd A cetaldehyd o-Amidophenyl-5-milchsfiure- 

alcfehvd 


H 


IL 


H t 

n! 


v CH(OH).GH,.CHO 


H 


l/v 


✓CH— CH . CHO 


H 


III. 


K' 


f CH ? 


CH 


Hi 


och 


/CHO 


- H,0 + , 

H X NH, 

o-Amidozimmtaldehyd 
H H 


HI 


Chinolin 


+ OH 3 .CO.CH 3 = C 0 H 4 / 
NH* \ 


CH(OH) . CH, . CO . CH S 


Aceton 


/CH(OH) . CH, . CO . CH a 


NH 2 

0 - Amidophenylmilchsaur e* 
methylketon 


< U1IIUJ1 1 , \JXX., . \J\S . J.J .3 /’ 

= H a O + C a H 4 < 
NH.. ' 


CH CH.CO.CHo 


H 


NH, 

o-Amidoeinnamenylmethyl- 

keton 


/ CH x 


hi. 


"CH 


O 

■ft 'NH, OC.CHg 


= H,0 + 



«-Methylchinolin 


Als Kondensationsmittel dient verdiinnte Natronlauge, 
doch geht manchmal die Umsetzung auch olme ein solches 
yor sich. 

H H 


Friedlander , B. 15 5 2574. Chinolin 




H Vxn> 


bildet sich, 


wenn eine wasserige Losung von o-Amidobenzaldehyd NH, . C 6 H 4 . CHO 
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und Acetaldehyd CH 3 . CHO bei 50° mit einigen Tropfen Natronlauge 
versetzt wird. 

Fnedldnder, Gorina , B. 16, 1836. Analog aus o-Amidobenzaldehyd 
NH 2 .CgH 4 .GHO und thenylaeetaldehyd C 6 H 5 . CH 2 . CHO /9-Phenyl- 

(2) (1) 

H H 



Carlier , JSinhorn , B. 23, 2895. Eine alkoholische * Losung von 
o-Amidobenzaldebyd und Py-l-Chinolylacetaldehyd liefert auf Zusatz von 
N atronlauge Py- a -Py-^-Dichinolyl : 



Fnedlander , Goring , B. 16, 1835. o-Amidobenzaldehyd und A ceton 
CH3.CO.CH3 vereinigen sich in wSsseriger Losung auf Zusatz von etwas 
Natronlauge schon in der Kalte zu ra-Methylchinolin (Chinaldin) 


H H 



S. 1835. G-anz analog liefern bei gelinder Erwftrmung o-Amido- 
benzaldehyd und Acetophenon C 6 H 5 . CO . CH 3 a-PhenylchinoHn 

H H 


S. 1836. In der namlichen Weise entsteht aus o-Amidobenzaldebyd 
und Acetessigester «-Methylchinolin-^-Carbonsaureester: 

H II 

+ CH 2 . COOC.H* = 2H„0 4 - 

I Bl 1 JCH S 

CO.CH 3 I^- n/ 

S. 1837. Benzoylessigester giebt bei gleicher Behandlung nicht 
«-Phenylehinolin-^-Carbonsaureester, sondera a-Phenylchinolin , da der 
Ester unter diesen Umstanden zerfallt und das abgespaltene Acetophenon 
in normaler Weise reagirt: 

I. C a H n . CO . CHo . COOC 2 H B + H 2 0 » C 6 H 3 .CO.CH 3 + C0 2 + C 2 H n OH. 


H 


CHO 


HI 


X ' i ^ /X "NH 2 
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II. 


/CI-IO OH s 

\ + I 

X N!I, CO . C,H, 



Fnedldnder 9 Gohrinq , B. 16, 1838. Beim Erbitzen auf 160° ohne 
Losungsmittel und ohne Rondensationsmittel verlauft die Umsetzung bei 
Acetessigester und Benzoylessigester in anderer Richtung, indem an Stelle 
der Carbonylgruppe das Carboxyl sich an der Kondensation betheiligt; so 
entsteht aus o- Amidobenzaldehyd mit Acetessigester a - Oxychinoly 1- 
J-methylketon: 




/ cho ci-i,.co.ch 3 


+ 1 

COOC 2 H 5 

nh 2 


= H 2 0 + Cyi 3 0H + 


H II 


Hi 


H 


s N / 


'OH 


mit Benzoylessigester «- Oxychinoly l-/9-phenylketon 

H H 





B. 17, 459. Aus o-Amidobenzaldehyd und Malonsaure (Malonsaure- 
ester reagirt nicht) beim Erbitzen « -Oxy chin ol in-^- Car bonsaure (Carbo- 
styriiyCarbonsaurc): 



CH, . COOH 

+ I = 2H 2 0 + 

COOH 


H H 

h-^^V^Ncooh 


HI 


H 


n/ 


'OH 


Ueber die Darstellung des o- Amidobenzaldehydes siehe : 
Feiedlandee, B. 15, 2574; 17, 456. 

o-Amidoacetophenon und o-Amidobenzophenon yerm5gen 
sich manchmal ganz analog wie o- Amidobenzaldehyd zu Ohinolin- 
derivaten zu kondensiren, welche in /-Stellung eine Methyl- 
oder Phenylgruppe angelagert haben. 


0. Fischer , B. 19, 1037. Gleichmolekulare Mengen von o-Amido- 
acetophenon und Aceton kondensiren sich in Gegenwart von Natronlauge 
zu rt-y-Dimethylchinolin : * 


OH, 

JL.bo 

H l i 


CH, 

4* i 

CO . CH, 
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1037. o - Ainidoacetophenon und Acetophenon in . glcichmole- 
kolarer Mischung werden in verdiinntem Weingeist geldst, einige Cubik- 
centimeter 10 procentiger Natronlauge zugegeben und mehrere Stunden 
unter Mufigem Umschatteln auf dem Wasserbade erwarmt. Dann dampft 
man den meisten Alkohol ab, schflttelt mit Aether aus und entzieht dem 
Aether die Base mit Salzsaure; beim Eindampfen krystalhsirt das sa,lz- 
saure Flavolin aus; durcli Ausfallen mit Natronlauge und Umknrstalh- 
siren aus Ligroi'n erhalt man in guter Ausbeute freies y-Methyl-n-Phenyl- 
chinolin (Flavolin): 



CH 3 H 

+ : = 2H„0 + , 

CO.C s H, H! 



C.Hr, 


*S 1038. o-Amidoacetophenon (1 g) und p-Amidoaeetophenon l.l g) 
werden mit Chlorzink (2 g) einige Stunden auf.dem Wasserbade erwarmt 
dann die Schmelze mit Wasser, dem einige Tropfen Salzsaure zugesetzt 
sind, ausgekocht mid mit eoncentrirter Koehsalzlosung das salzsauie 
Flavanilin ausgesalzen; durch WiederauflSsen m heissem Wasser und 

Zusatz von etwas Kochsalz erhalt man */, g remes krystallisirtes salzsauies 
a-p-Amidophenyl-y-Methylchinolin (Flavanilin): 

CH a 

H H 


h/Nnh, 



iH l-lr^ '^NH, 


= 2H,0+ 


Geiqy, Komgs, *B. IS, 2406. DarsteUung von V - Phenylehinaldin 
durch Kondensation von o-Amidobenzophenon und Aceton mit Kalilauge . 



H 


T 

hL 


/ 


c 6 h 6 

CO 


c 6 H, 


H 


CH, 

+ I = 2H a O + , 

. . CO.CH 3 Hi 

■ "NH a ft 



9. Wasser abspaltung aus Aldehydcarbonsauren. 

Von der Klasse der Aldehydcarbonsauren kommt hier nur 
ein Vertr,eter in Betracbt, die Formylessigsaure oder Malon- 
aldehydsaure. der Halbaldehyd der Malonsiture. Dieser Korpei 
besitzt eine solcbe Neigung zu Kondensationen, dass er bis 
jetzt weder als freie Saure nocb als Ester, sondern nui in 
Eorm der daraus unmittelbar entstehenden Kondensations- 
produkte bekannt ist. 
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L Kondensation mehrerer Molekiile von Formylessigsaure 
oder Formylessigsaureester. 

Die Aepfelsaure zerfallt beim Erhitzen mit concentrirter 
Schwefelsaure *oder mit Ohlorzink quantitativ in Formylessig- 
saure und Ameisensaure: 


CHfOHj . COOH 
blL . COOH 


CHO 

I 

CH 2 . COOH 


+ HCOOH. 


Unter den Versuchsbedingungen spaltet sich die Ameisen- 
saure sofort in Wasser nnd Kohlenoxyd: 

HCOOH = H 2 0 + CO, 

die Formylessigsaure kondensirt sich unter Wasserabspaltung 
fast quantitativ zu Oumalinsaure: . 

^ CH \ 

CHO HC 0 . COOH 

2 | = 2H„0 4- i j| • 

CH..COOH ' OC CH 

'^ 0 / ' 


r. Peril maim, i;: B. 17, 936. v. Pechnami , Welsh , B. 17, 2384. Dar- * 
stellung der Cumalina&ure. 

Bei der Darstellung des Formylessigesters aus Essigester 
und Ameisenester mittels Natrium (siehe Bd. I, 52) treten so- 
fort 8 Mol. des Aldehydsaureesters unter Abgabe von 3 Mol. 
Wasser zu Trimesins&uretriatky tester zusammen: 

H 

/•-'HO C.,H 5 OOC .0 0 . cooc.,h 6 

3 CH., . COOC,H, = 3H..0 + | I 

HC CH 

cooc 2 h 6 

Piutti , B. 20, 53S. Bildung des Trimesinsaureesters. 

II. Kondensation von Formylessigsaure mit Phenolen — 
Synthese von Gumarinen. 

Mit Phenolen setzt sich die Formylessigsaure in Gegen- 
wart von Schwefelsaure um zu Laktonen der o-Cumarsaure- 
reihe, Gumarinen: 



222 
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OH 

COOII 

i I + ! 

CII 2 . CHO 

H. Formyl - 

Phenol essigs&ure 


2H a 0 + 


0 CO 

i KJ ti 

a 

Cumarin 


Wie bei der oben besprochenen Synthese der Oumalin- 
saure client auch hier die Aepfelsaure als Ausgangsmaterial; 
mit concentrirter Schwefelsaure und Phenolen erhitzt, zerfallt 
sie in Kohlenoxyd, Wasser und Formylessigsaure, welche so- 
gleich unter Wasserabspaltung sich mit dem Phenol vereinigt, 
so dass der Vorgang sicli durch nachstehende Gleichung ver- 
anschauliehen lasst: 

CH(OH) . COOII OH— C 6 H 4 v 

C.H 3 OH + : = 3H.,0 + CO + ;i >0. 

Clt.COOH ' OH — CO- 

Aepfelsaure Cumarin 

Diese durch v. Pechmann 1884 entdeckte Synthese ist 
ziemlich allgemein anwendbar; alle untersuchten Phenole mit 
Ausnakme des Pliloroglucins C rt H 3 (OH) 3 sind zu der Eeaktion 

( ( 1 . 8 . 5 ) 

befahigt; gute Ausbeute an Gumarinen liefern Resorcin 
0, ( H,(OH) a , Orcin 0H. ( . C tt H 3 (OH) 3 und Pyrogallol C 0 H 3 (OH) 3 , 

( 1 . 3 ) 15 ) ( 1 . 8 ) ( 1 . 2 . 3 ) 

unbefriedigende Phenol 0 ( .H 6 0H, KresolCHg.CgH^H, Thymol 
(CH 3 )(OH 3 .OH,.CH,)0 6 H 3 OH j «-Naphtol 6 10 H 7 -*-OH, 

( 1 ) “ ( 4 ) ( 3 ) 

/9-Naphtol G j 0 H 7 -^-OH und Hydrochinon C 6 H A (OH) 2 . 

( 1 . 4 ) 

v. Peehmann f Welsh, B. 17, 1646. Aus Phenol C, ( H-,OH und 

0 ~ — CO 

Aepfelsaure HOOC . CH( OH) . CH* . COOH Cumarin C g H 4 / | . 

X CH— CH 

S. 1647. AusTh} r mol (CHaXCaH^CuHaOH und Aepfelsaure o-Methyl- 

( 1 ) ( 4 ) ’ ( 3 ) 

OH, 


p n-Propylcumarin 


\CH-CH 



1 


10 — CO 
Oil, . CHo . CII 3 

S. 1651. Aus /7-Naphtol C 10 H 7 -/V-OH und Aeirfetoure /9* Naplito- 
/O CO 

! 10 H / _ ] , isomer mit dem /3-Naph to cumarin von Kauf- 

N 0H — C-H 

CHO 


cumarin CmH^ 


mami aus p?-Naplitolaldehyd C 10 H, 


FT./ 


"V-OH 


(Bd. I, 239). 
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v. Peclmann , *B. 17, 932. Em Gemisch von gleichmolekularen 
Mengen Resorcin C 6 H 4 (OH)o und Aepfelsaure wird mit dem doppelten 
(1.3) ' 

Gewichte concentrirter Schwefelsaure iibergossen und rasch bis zum Be- 
ginn des Schiiumens erhitzt; von nun an setzt sich die Reaktion oline 
W&rmezufubr fort, und nach wenigen Minuten zeigt das Aufhoren der 
Gasentwickelung die Vollendung an; jetzt wird die Schmelze in die fiinf- 
fache Menge Eiswasser eingegossen, die nach langerem Stehen ab- 
gesckiedene Krystallmasse durch Kochen mit Wasser und Thierkohle 
entfarbt und schliesslich aus heissem, verdxinntem Weingeist umkrystalli- 

0 — CO 

n CH“bH 

^ betragt 50% der 

'If" 

bereclmeten Menge. 

S. 1648. Nach dem gleichen Verfaliren erhalt man aus Hydrochinon 
H 


0*11.(011)., m-Oxycumarin 

'i ** " HUs 


Hf^^O CO 


' (1.4) 


JCH— OH 


H 


(S. 1649) aus Orcin CH a . C 0 H 3 (OH) t> Homoumbelliferon 
(5) (1.8) " 

ho,' / ’No — oo 
hL Joh=6h ’ 




H a 


aus Pyrogallol C a H 3 (OH) 8 Daphnetin 

(1.2.3)- 


OH 


rr 



-co 


Oh —( is 


III. Wasserabspaltung aus Ketoneu. 

1. Intramolekulare Wasserabspaltung aus Ketonen: 
a. Synthese yon Abkommlingen des Indens: 


H 

h/\h 

i 


H. 


CO . CII 3 


= H.0 + 





H 

Benzylaceton y-Methylinden 

b. Synthese von Trimethylbenzol aus Phoron: 


(CH 3 ) a C=CH . CO . CH=C(CH 3 ) 2 
Phoron 


■ h 2 0 + C 6 H 3 (CH) 3 . 
Trimethylbenzol 



224 
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c. Synthese von Anthracenen: 

H H 

~ _ no /Nh Hi 

i OU i : = H,0 + 

>H CH,-L 


H 


H' 

hL 


M 


H! 




r 9 H “" 

OH— l 


H 


H 


JH 


H H 

Phenyl-o-Tolylketon Anthracen 

d. Synthese von Furancarbonsaureestern (Cuniarilsaure- 

estern) ans Plienoxyacetessigestern : 

H H 

OC.CH s Hr /X ' l — :CH 3 

= HoO + I ^ „ 

J CH . cooc,h, H k 0 / C00C A 

/\n/ H u 

H J 5-Methylnaphtofuran-rt-Carbon- 

* Phenoxvacetessigester 1 saureester 

^-Methylcumarilsaureester 

2. Wasserabspaltung ausKetonen mit Kohlenwasserstoffen : 
CH S . CO . COOH + 2 C 6 H 6 = HjO + CH S . C(C 6 H 5 ) 2 . COOH. 

Brenztraubens&ure Benzol «-Diphenylpropionsaure 

3. Wasserabspaltung aus Ketonen mit Phenolen und 
Phenolathern. 

a. Kondensation von Isatin mit Phenolen: 

c 6 h 4 — co c 6 h 4 — 9 < ^c!h!oh . 

I 6 1 + 2C 6 H 3 OH - H 2 0 + | I 4 

NH— CO NH— CO 

Pseudoisatin Dipbenolpseudoisatin 

I). Kondensation von Aetherketonen mit Phenolathern: 

,OCH s 


OCHo C 6 H 4 <; 

C.H./ + c 6 h 5 och s = h 2 o + >c=ch.ch 8 . 

,j \CO.CH 2 .CH 3 _ c„h 4 < 

Anisylathylketon Anisol 


= xi-o vy -r 

o . m / 

x OCH s 

Dianisylpropylen 
e. Kondensation von Ketoncarbonsauren mit Phenolen 
Svnthese von Cumarinen: 


OH 

h/Nh + 


C,H.OCO 


; CH 3 .CO-CH 2 = h 2 0 + C„H 5 OH + 

)H ‘ Hi 


H 


Phenol + Aeetessigester 


0- —CO 

H | ' / \C(CH S ) = CH 

H 

Methyleumarin 
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4. Wasserabspaltung aus Ketonen mit Ketonen -und A1-. 
dehyden. 

a. Bildung ungesattigter Ketone durcli Kondensation zweier 
Ketonmolekiile. 

CH 

2CH 3 . CO . CH 3 = H.,0 + SS >C=CH . CO . CH... 

Aceton ' CH,/ 

Mesityloxyd 


Anhang: Kondensation zweier Molekule Aeetessigester. 
CoH 5 0 0 

ch 3 . CO 


- 1 

CO CIL.O CO 


[ + | =2C 2 H 5 OH+ ! 

ch., ch 2 .co.ch, oh 6h.co.ch, 


^co 

oc,,h 5 

Aeetessigester 

COOC.H, CH, 


D ehy drace tsaure 
COOH CH S 


CH 3 ,CO.CH 2 

Aeetessigester 


■f CO.CH* = 2C 2 H 5 OH + CH 3 .C— C C“~CH . 

C„H 5 OCO 0 CO 


Isodehydracetsaure 


b. Synthese aromatischer Kohlenwasserstoffe durch Kon- 
densation von je drei Ketonmolekiilen. 


CH S 



ch 3 ch, 

ch 3 .co CO.CH3 

" X 'CH 3 
3 Mol. Aceton 


= 3HjO + 


CH S 


CH, 



H, 


s-Trimethylbenzol 


e. Kondensation von Aeetessigester mit Dialdehyden, Di- 
ketonen und Ckinonen. 


ch 3 

cooc,h 3 

1 

60 hco 

CH, 

1 4- 1 

+ J ' = 2H„0 + 

ch 2 och 

60 

COOC,H, 

J 

ch 3 


Acetessig- Glyoxal 
ester 


Elbs, Kohlenstoffervb. II. 


ch 3 COOC 2 H 3 

C^°\c — 6 h 

6 io 

cooc 2 h 5 ch 3 

Sylvanearbonacetessig- 

ester 

15 
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d. Kondensation yon Ketonen aus der Gruppe des Isatins. 


C 6 H 4 -C0 HO— NH 

NH — do + (HO)C — C 6 H 4 
Pseudoisatin Indoxyl 


= H 2 0 + 


C 6 iL-C0 CO — NH 


NH — C=C— 
Indirubin 


I 


-C 0 H 4 


5. Wasserabspaltung aus Ketonen mit Ammoniak und 
Aminen. 

a. Kondensation von Aceton mit Ammoniak und Aminen 
der Fettreilie. 

CH 3 , y NH> 

2 CH 3 . CO . CH 3 + NH 8 = H»0 + Nc< - 
■ Aceton ' CE/ XSH..CO.OH, 

Diacetonamin 


b. Kondensation von Ketonen der Fettreilie mit Pyrrol. 

2CH S . CO . CH S + C 4 H 4 NH » C 14 H 18 N, + 2H 2 0. 

Aceton Pyrrol 

c. Kondensation von Ketonen mit aromatischen Aminen. 

OBU . CH 3V /C^NfCHA 


l3 \, 

CH / 


l 3 

Aceton 


! CO + 2C»H S N(CH 3 ) 2 = :: 3 )c<( 


Dimethylanilin 


CH/ \C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 
Tetram etbyldiamidodi- 
phenyldimethylmethan 


d. Kondensation von Diketonen mit primaren aromatischen 
Aminen, Ohinolinsynthese von C. Beyer. 


C s H 5 . CO . CH, . CO . CH 3 + C 6 H 5 NH. 2 = 2H 2 0 4- 
Benzoylaceton Anilin 


6. Wasserabspaltung aus Amidoketonsauren mit Ketonen, 
Syntkese von Ohinolin-^-Oarbonsauren. 



COOH 



Isatinsaure 


CH 3 

CO . CH S 
Aceton 


= 2H 2 0 + 


H COOH 



«-Methylchinolin- 

5 '-Carbonsaure 
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f. Kondensation von Acetessigester mit Aldehydammo- 
niaken bezw. Aldehyden und Ammoniak Oder Aminen, Syn- 
these von Pyridindibydrodicarbonsaureestern (Hantzsch). 


ch 3 

1 

OCH 

c,,h 5 ooc . ch 2 ch,.cooc,h, 

ch 3 . 60 co.ch s 

NH a 


= 3 H a O + 


C,H 5 00G.C 

I 

CH S .C 


CH S 


C.COOOjHj 

i 

C.CH. 


Collidindihydrodicarbonsaure- 

ester 


1. Intramol^kulare Wasserabspaltung aus Ketonen. 


a. Synthese von Indenderivaten aus Ketonen. 

Die Sckliessung des Indenringes durch Abspaltung von 
Wasser erfolgt bei Ketonen von der allgemeinen Formel 


°aH Xc _ 


- 0 / 


COB 


leicbter als bei Aldeliyden von der Form 

,/COH 


C e H x 


G-G / 


(siehe S. 192). Denn wahrend solcbe Aldehyde gleiclizeitig 

a. eine Seitenkette in der a-Stellung zur Aldehydgruppe 
(Carbonylgruj)pe) enthalten, 

b. gesattigt sein oder beim Kondensationsverfahren ge- 
sattigt werden, 

c. im Benzolkern in der Metastellung einen Substituenten 
von bestimmtem Oharakter besitzen 


mussen, fallt fur die Ketone die Forderung (c) einer Sub- 
stitution im Benzolkern weg; ausserdem kann auch die For- 
derung (a) einer Seitenkette in «-Stellung zum Oarbonvl in 
Wegfall kommen, allein dann sind die Ausbeuten an Indenen 
minimal. Die nachstehenden Gleichungen veranschaulicken die 
Bildung von Indenen aus Benzylacetessigester (Keton mit 
Seitenkette in der #-Stellung zum Carbonyl) und Benzylaceton 
( Keton okne eine solcbe Seitenkette). 

15 * 



228 
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II 


X H 


IK 


CO . CH„ 


H 


, _ ^ H" > :CH 3 

OH . COOCgHg ~ H *° ' Hi.. . Jc000 2 H 5 * 

OH/' ° "fi X 

Benzylacetessigester y-MethyUnden-tf- Carbon- 

° saureester 

H H 


H 


HX 


If 


H CO . CH 3 H X 

I OH. = H *° + Hi . 

'CM., H 


-|CI-I 3 

Jh 


Benzyl ace ton 


H, 

j"Methylinden 


Die Wasserentziehung wird entweder durch concentrirte 
Schwetelsaure oder bei Nitroketonen unter gleichzeitiger Re- 
duktion durch Zinn und Salzsaure bewerkstelligt. 

Millet ■, Rohde , B. 23, 18 S 3 . Aus Benzylaeeton 
C 6 H 5 . CH 2 . CH 2 . CO . CH 3 

(45 g) durch Autlosen in concentrirter Schwefelsaure (360 g) y-Methy linden 


yC( OII 3 k 

>CII (1 ,5 g). 


' CEL, 

S, 1884. Bei gleicher Behandkmg aus a-Methylbenzylaceton 
C 6 H 5 . OH, . CH(CH 3 ) . CO . CJB 3 

in Folge der geringon Widerstandsfahigkeit des Kondensationsproduktes 
gegen Schwefelsaure nur eine minimale , nicht. sicher festzustellende 

/C(CH s k 

Menge von fl-y - Dimethy linden C (i H 4 <^ ^>C*CH 3 . 

r. Peclmami, B. 10, 516. Roser, B. 20, 1574. A. 247, 157. Beim 

c 6 h 3 . ch 2K 

Losen von Bcnzylacetessigester >CH . COOCoH s in concen- 

' , CHg.CO/ 

trirter Schwefelsaure tritt gleichzeitig Verseifung und Kondensation zu 

.crcHsV 

y-Methy li ml en- (ACarboi i saure C 6 H 4 <^ ^ ^>C • COOH ein. 

r. Milter, Rohde , B. 23, 1885. Durch Erwarmen mit Zinn und 
Salzsaure entstobt aus m-Nitro-a-Methylbenzylidenaceton 
NO., . C„H 4 . CH~C(CH 3 ') . CO . CH 3 

(:0 (X) 

H 


m- A mid o - y- Din i e tli y li i i d on 


NH 



m - Nitrobenzyliden- 


H H 2 

aceton NO., . (AH, . (JH — CH . CO . CH 3 und m-Amidobenzylaceton 
NH 2 . C 6 H 4 . CH 2 . CHo . CO . CH S 
liefern unter diescn Umst&nden kein Inden. 
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b. Synthese von Homologen des Benzols durch 
intramo lekulare Wasserabspaltung aus ungesattigten 
Ketonen. 

Die einzige hierher gehorige Reaktion ist die Umwandlung 
des Phorons in Pseudocumol oder Mesitylen, je nach Wahl 
des Kondensationsmittels : 

(OH 3 ) 2 C- CH. CO . CH“C(CH 3 ), = H.,0 + C 6 H 3 (CH 8 ) 3 . 

Phoron Trimethvlbenzol 


In Polge des Interesses, welches diese eigenthiimliche Bil- 
dungsweise auf sich zog, war sie vielfach G-egenstand eingehen- 
der Untersuchung, ohne dass bis jetzt Aufklarung dartiber 
gewonnen wurde, warum Schwefelsaure als wasserentziehendes 
Mittel aus Phoron s-Trimethylbenzol (Mesitylen) 

(1.3.5) 

Phosphorpentoxyd oder Chlorzink aber a -Trimethylbenzol 
(Pseudocumol) CLHJCHAg erzeugt. Als Darstellungsmetliode 

0.3.4) 

findet die Reaktion keine Yerwendung. Ob bei der Synthese 
von Homologen des Mesitylens durch Kondensation von Aceton 
und seinen Homologen Korper aus der Reihe des Phorons als 
notliwendige Zwischenprodukte auftreten , ist nicht nachge- 
wiesen. 


Gerhardt , Lies- JBodart, A. 72, 294. Fit tig . A. 112, 313. Baeyer, 
A. 140, 303. Jacobsen , A. 146, 103. *B. 10, S55. Bei der Destination 
einer Misehung aus Phoron (CH 3 ) 2 C — CH . CO . CH— C(CH 3 )o , Phosphor- 
pentoxyd und Quarzsand erhalt man Pseudocumol C 6 H 3 (CH 3 ) S neben 


sehr geringen Mengen von m- Xylol C 6 H 4 (CH 3 ) 2 ; 

(1.3) 


zugleich findet un- 


betrachtliche Ruckbildung von Aceton CH 3 . CO . CH a statt. Chlorzink 
anstatt Phosphorpentoxyd liefert die namlichen Produkte. 

Claisen, *A. 180, 18. B. 7, 1169. Jacobsen , *B. 10, S58. Durch 
Destination von Phoron (CH 3 bC— CH . CO . CH— C(CH 3 ). 2 mit Schwefel- 
saure und Sand entsteht Mesitylen C 6 H 3 fCH 3 ) 3 ohne Spur von Pseudo- 

(1.3.5) 

cumol C 6 H 3 ('CH 3 1 3 ; daneben reichliche Ruckbildung von Aceton 
Vl.3.4) 

CH S . CO . CH 3 . 


c. Synthese von Anthracenen. 

Homologe des Benzophenons, welche in einem Benzolkern 
Methyl, im andern Wasserstoff in Orthostellung zum Carbonyl 
besitzen, konnen durch intramolekulare Wasserabspaltung in 
Anthracene ubergehen: 
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H 


EL .H H 3 C-L 
H H 


M 


Phenyl-p-Xylj'lketon 


H 2 0 + 


H H H 

h^^-c-/\ch 3 . 
hL J-c— L Jh 

H H 

p?-Methylanthracen. 


Diese Reaktion, deren erstes Reispiel im Jahre 1874 von 
Behe und yan Doep beobachtet wurcle, ist nicht allgemein; 
clenn bei einer Reihe von Ketonen, welcbe zufolge ihrer Struktur 
sich zu Antbracenen kondensiren lassen sollten, gelingt dies 
nicht, okne dass sich ein Grund daflir erkennen - lasst. Die 
Ausbeuten sind auch in den Fallen, wo die Umsetzung leicht 
vor sich geht, nur mittelmassig. Es riihrt dies wohl davon 
her, dass die Umwandlung eines Ketones in das entsprechende 
Anthracen keineswegs ein so einfacher Yorgang ist, wie es auf 
den ersten Blick erscheint; denn ausser der Wasserabspaltung 
muss auch noch gleichzeitig Wanderung eines Wasserstoff- 
atomes an das Kohlenstoffatom der urspriiriglichen Carbonyl- 
gruppe stattfinden. Gerade diese Wanderung erscheint als 
ein wesentlich erschwerendes Moment; in der That bilden sich 
aus solchen .Ketonen, welche sich unerwarteter Weise nicht in 
Anthracene umwandeln lassen, bei andauerndem Erhitzen ge- 
ringe Mengen der entsprechenden Anthrachinone und wahrend 
aus Phenyl-o-Tolylketon erst oberhalb 300° Anthracen ent- 
steht , bedarf es zur Bildung von Anthrachinon nur der Er- 
warmung mit Braunstein und verdunnter Schwefelsaure — die 
Oxydation zu Anthrachinon macht eben das Wandern eines 
Wasserstoffatomes uberfliissig. Mit obiger Auffassung stimmt 
ferner die Thatsache iiberein, dass die Kondensation zu An- 
thracenen bei solchen Ketonen, welche beim Erhitzen fur sich 
allein kein Wasser abspalten, auch durch Zusatz wasser ent- 
ziehender Mittel nicht herbeigefiihrt werclen kann. 

Abgesehen von dem theoretischen Interesse hat das Yer- 
fahren als Darstellungsmethode insofern eine gewisse Wichtig- 
keit, als es der einzige Weg zur Gewinnung einiger Homologen 
cles Anthracens ist. 


Behr , van Dorp , B. 7, 17. Beim Erhitzen von Phenyl-o-Tolylketon 


C 6 H 5 .C0.C 6 H 4 .CH 3 mit Zinkstaub bildet sich Anthracen C e H, 


/ CH \ 


a) 


( 2 ) 


■ 4 \ch/ 


>c 9 h 4 . 
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Mbs , J. pr. 33, 185 — 188. Allgemeines liber die Synthese von 
Homologen des Anthraeens aus Homologen des Diphenylketons. 

Mbs , Larsen , B. 17, 2848. J. pr. 35, 474. Mbs , *J. pr. 41, 3; 
B. 23, BidS. Darstellung von ^-Methylanthracen durch zwoifstundiges 
Kochen von Phenyl- p-Xylylketon; Ausbeute 10%— 20% der berechneten 
Menge. 

yCHx 

C 6 II 5 . CO . C e li 3 (CH 3 ) 2 = H 2 0 + C 6 H/, H> 0 6 H3-,-CH 3 . 


Mbs j J. pr. 35, 471; 487; 492. We der Phenyl- m-Xyly Ike ton 
H H 

Hr^N — co— •f^Ni 

III Jh I^C- 


noeh Phenylmesitylketon 


. H, 

S H 

H 0H 3 

h^N _ co— ,-^N h 


Hi 


Jh h,c-! 


H 


v 


'CHo 


tmd Phenyl- 


pseudocumylketon 


11 H 

h^N — co- - / ~ x - i CH 3 


Hi 


H 


H C^-sJCH, 
H 


kondensiren sich zu den 


entsprcchenden Anthracenen; man erhalt bei andauerndem Sieden ledig- 
lich sehr geringe Mengen von metkylirten Anthrachinonen , deren Ent- 
stehung sich am einfachsten so erklart, dass bei anhaltendem Koehen 
durch Einwirkung des SauerstofFs der Luft in hoher Temperatur gleich- 
zeitig Oxydation und Kondensation stattfindet. Wahrend das m-Xylyl- 
phenylketon kein /?-Methylanthracen liefert, ist dies eigenthtimlicherweise 
beim m-Xylylphenylcarbicol der Fall; die Umsetzung erfolgt nach der 
Gleiehung: 


H 


Hr^N— CH(OH)- 


IH 


H 


H a C- 


H 



= H,0 + H.,+ 



Diese Beobachtung spricht wiederum dafiir , dass das Haupthinder- 
niss fur die Bildung von Anthracenen aus Ketonen die erforderliche 
Wanderung eines Wasserstoffatomes ist; hier fallt dieselbe weg zu Gunsten 
einer Abspaltung von WasserstofF. Mbs , J. pr. 35, 472; 41, 3.) 

Mbs, Olbercj , B. 19, 409. *J. pr. 85, 482. 41, 140; B. 23, R 198. 
Darstellung von (1.4.2 J-Trimethylanthracen aus Di-p-Xylylketon : 

CH 3 II 

— co r^Nciis 

,,,0-I^Jh - h - 0 + 
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In einer Retorte mit aufwarts gerichtetem Halse wird das Keton etwa 
6 Stunden lang so im Sieden erhalten, dass ein warmer Luftstrom den 
Retortenhals umsplilt nnd die Luftkiihlung ausreicht, nm die Keton- 
dtapfe zu verdichten, wahrend das abgespaltene Wasser als Dampf ent- 
weicht. Schliesslich wird aus der Retorte destillirt, das krystallinisch 
erstarrte Destillat mit einer zur Losung ungentigenden Menge Alkohol 
unter heftigem Schiitteln gekocht und nach dem Erkalten an der Saug- 
pumpe filtrirt. Man erhalt so 20 %— 25 °/ 0 vom Gewichte des Ketons an 
reinem Trimethylanthracen; in der Mutterlauge bleibt neben etwas Tri- 
methylanthracen und anderen Koblenwasserstoffen hauptsachlich unver- 
andertes Keton zuriick, ein Gemenge, welches, nach dem Trocknen 
nochmals in der oben beschriebenen Weise bebandelt, wiederum eine 
betrachtliche Menge,, allerdings weniger leicht zu reinigendes Trimethyl- 
anthracen liefert. 

Mbs , *J. pr. 41, 142; B. 28, R 198. Auf gleiche Art aus Di- 
na -Xylylketon (1 .8. 30 -Trimethylanthracen: Ausbeute 20% — 25% der 
berechneten Menge. 

H CH 3 h H 

—co— r^Nia 

'T Tt n f /’ITT H t O H" r , TT J, I l^irr * 


H 


V" 8S V h v 



Mbs, J. pr. 85, 496. Phenyl- p -Cymylketon 

C 6 H 5 . CO . C 6 H 3 (CH 3 )(CH. . OIL . CH 3 ) 

(1) (2) (5; ' 

liefert beim Erhitzen fur sich oder mit Kondensationsmitteln kein Propyl- 

CHv 

anthracen C 6 H 4 <(% ^ /C 6 H 3 . CHo . CEL . CH 3 , sondern bios etwas ein- 
y CH \ 

faches Anthracen C 6 H 4 \CH/ Ce H 4 , das wohl aus etwas beigemengtem 

Phenyl-o-Tolylketon C d H 4 . CO . C 6 H 4 . CH S entsteht. 

(i) (2) 


Ernst , B. 19, 3279. Thienyl-o-Tolylketon C 4 H 3 S . CO . C 6 H 4 , CH 3 

( 1 ) ( 2 ) 

spaltet beim Erhitzen zwar Wasser ab, verharzt aber dabci vollst&ndig 
und liefert keinen dem Anthracen ahnlichen Korper. 

S. 3280. Ebenso verhalt sich Phenylthiotolylketon 
C 6 H 5 . CO . C 4 H 2 S . CH 3 . 

d. Synthese von Furancarbonsaureestern ( Cumaiulsaure- 
estern) aus Phenoxyacetessigestern. 

Durch Abspaltung von Wasser verwandelt sich Phenoxy- 
acetessigester in /?- Metbylnaphtofuran - a - Carbonsaureester 
( /S - Methylcumarilsaureester) : 
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H 





oc . ch 3 

i 

OH . COOCjjHs 


Hi ° + h! 


H' 


V" 


,/ 


jCH 3 

COOC..H- 


Den Piienoxyacetessigester erhalt man durch Umsetzung 
von Phenolnatrium mit Chloracetessigester: 


CO . CH 8 
C 6 H 5 ONa + | 

01.CH.000C,H, 


= NaCl + 


CO . CH S 

c 6 h 5 o . Oh . coog 2 h 5 


Beide Reaktionen lassen sich auf Homologe des Phenols 
und auf mehrwerthige Phenole ausdehnen. Die Reaktions- 
produkte sind haufig recht complicirte Gemenge von Furan- 
derivaten; geht man beispielsweise vom Resorcin aus, so reagirt 
dasselbe sowohl in Porm seiner Mononatriumverbindung mit 
je einem Molekiil Chloracetessigester als auch in Porm seiner 
Dinatriumverbindung mit je zwei Molekiilen des Esters und zwar 
in Folge der nic-ht glatt verlaufenden Umsetzung einerlei, ob 
man Mono- oder Dinatriumresorcin verwendet. Yom Resorcyl- 
acetessigester leiten sich zwei Oxycumarilsauren, namlich ein 
Meta- und ein Anaderivat ab und ebenso aus dem Resorcyl- 
diacetessigester zwei isomere Benzodifuranabkommlinge, wovon 
der eine anthracenartige, der andere phenanthrenartige Struktur 
besitzt : 


I. Kondensationsprodukte des Resorcvlacetessigesters: 


H 


OG.CH, 


a. 


HO 




CIH . C00C,H 3 


■ H -° - aol 


H 

Hr^N- 


V^o 


~ |CH a 

jCOOC 2 H 5 ‘ 


m- Oxy -^-Methylcumaril- 
saureester 


OH 

OC.CH 


b. 


H 




OH 

Hr / \ jCH 3 

ch . cooc„h 5 _ H ‘ 0 + iV Xo /Ioooc 8 h s ' 

ana-Oxy-^-Methyleumaril- 
saureester 
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II. Kondensationsprodukte des Resorcyldiacetessig^sters : 


H 


CH, . CO Hr^NH 00. CH, 


C,H,000 . HO 


CH, 

" H= ° + 0,H,00ol / 

' ' x 0 


CH . COOC 2 H 5 

q/ 


cooo 2 h 3 



m-Benzodimetbyldifurandicarbonsaureester 
der Anthracenreihe («) 


h/'Nh oc.ch 3 

i 1 


0 


C»H,OOC . HC 


“V^o/ 


CH.COOC..H, 


^00 
Oh, 


2H..0 + 



COOC a H s 


c 2 h 5 ooc^ / / 
ch 3 

m-Benzodimetbyldifurandicarbonsaureester 
der Phenanthrenreibe 


Drei dieser vier theoretisch za erwartenden Korper, la, 
II a und II b, sind thatsacklich beobachtet worden. 

Ueber das praktiscbe Verfahren bei der Ausfiihrung der 
Synthese lasst sich wenig Allgemeines sagen. Die Phenoxacet- 
essigester mtissen manchmal durch Umsetzmig von Chloracet- 
essigester mit trockenem Phenolnatrium ohne Losungsmittel, 
manchmal unter Zusatz von Alkohol dargestellt werden. In 
einigen Fallen tritt unmittelbar die Kondensation zugleich mit 
der Bildung der Pkenoxacetessigester ein, in anderen muss sie 
durch Auflosen der Ester in Schwefelsaure herbeigefiilirt 
werden. Gewohnlieh sind die Ausbeuten nicht besonders 
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giinstig. Das Verfahren, entdeckt von H'antzsch im Jahre 
1886, eroffnet einen wichtigen Zugang zu kochmolekularen 
Abkommlingen des Furans. 


Hanfzsch , 
H 


ester 



*B. 19, 1291. Darstellung von tf-Methyleumarils&ure- 


boOC H : ^ an ^ lcno * in ^ er iiquivalenten 


Menge alkoholischem Natriumathylat, dampft ab, trocknet im Wasser- 
stoffstrome bei 100°— 110° und fugt eine gleichmoleknlare Menge Chlor- 
acetessigester zu. Die von selbst oder nach gelindem Erwarmen ein- 
tretende Reaktion ist sehr heftig* und verlangt gute Ktiklung; schliesslicb 
wird noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Das Produkt 
wascht man in atheriseher Losung mit Wasser, destillirt den Aether ab 
trocknet das rtickstandige Oel, lost es unter Kiihlung im gleichen Volurn 
concentrirter Schwefelsaure und lasst einige Stunden bei Zimmerwarme 
stehen; dann wird in Wasser eingetragen, der Niedersehlag in Aether 
aufgenommen, die Losung mit Kaliumcarbonat getrocknet und der Ver- 
dunstung iiberlassen , worauf der ^ - Methylcumarilsaureester allmahlich 
krystallisirt; die Reinigung erzielt man durch Kochen desselben in 
benzolischer Losung mit Thierkohle und Dmkrystallisiren. 

Xuth , B. 20, 1S32. Aus trockenem p-Nitrophenolnatrium 
NO, . C 6 H 4 0Na 
W “ (i) 

mit Chloracetessigester CH 3 . CO . CHC1 . COOC,H, in heftiger Reaktion 

;coch 3 

p-Nitrophenoxylacetessigester NO, . C 6 H 4 0 . CH< , welcher, mit 

0) NX>OC 2 H 3 

Schwefelsaure kondensirt, in befriedigender Ausbeute p-Nitro-$-Methyl- 
H 


cumarilsaureester 



JcooaH, 


liefert. 


S. 1334. m -Nitrophenol NO, . C 6 H 4 0H reagirt viel schlechter und 
(3) ' (1) 

o-Nitrophenol NO, . C 3 H 4 OH gar nicht. 

( 3) 0) 

NutJi, B. 20, 1384. Hanfzsch, Lang , B. 19, 1299. Einen ahnlichen 
Unterschied wie die drei Nitrophenole zeigen beziiglich ihrer Reaktions- 
£&bigkeit die drei stellungsisomeren Kresole bei gleicher Behandlung. 
p-Kresolnatrium CIL . C.-H 4 ONa liefert in befriedigender Ausbeute 

(4) (1) 

H 


p-^-DimethylcumariMureester 


CH 





/ 


|CH 3 

■cooc,h 5 ’ 


bei m-Kresol 


CH 3 .C 0 H 4 OH ist das Ergebniss mangelhaft und bei o-Kresol 
< 8 > « CH S . C 0 H 4 OH 

ganz ungentigend. ( 2 ) (*) 
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Nuth ) B. 20, 1344. Aus Natriumsalicylsauremethylester 

NaO . C g H 4 . COOCHjj 
(1) (2) 

entsteht durch Einwirkung von Chloracetessigester 
CH S . CO . CHC1 . COO 0 2 Il- 
nur Salicylsauremetkylester HO . C„H 4 . COOOH 3J kein Furanderivat. 

(1) (2) 

HantzscJi 7 Pfeiffer , *B. 19, 1302. Die Naphtole setzen sich viel 

H H 


glatter um als das gewohnliche Phenol. Aus «-Naphtoi 



erhalt man durch Yerarbeitung in der oben fur das Phenol beschriebenen 
Weise 35% der theoretischen Ausbeute an ft- Methyl -«-Naphtofuran- 


« - Carbonsaureester 



S. 1304. Ganz ebenso ensteht aus ^-Naphtol 


[J - Methyl - pf - Naphtofuran - a - Carbonsaureester 
H II 



H \ icOOO s H, 

cm 3 

die zweite fur die Suhstanz mogliehe Strukturformel: 

H II 


H II 


hL jl ;oh 


w 



erscheint bei der grossen Aehnlichkeit der beiden aus u - Naplitol und 
aus j^-Naphtol abstammenden Pur anverbind ungen unwahrscheinlich , da 
sie einem Furan der Anthracenreihe entsprache, wahrend die erste 
Formel ein dem «-Produkt analoges Furanderivat der Phenanthrenreihe 
versinnbildlicht. 


JBLantzsch , :i: B. 19, 2927. Zu einer alkoholisclien Losung von Natrium- 
alkoholat C 2 Il 5 ONa (1 Mol.) giebt man Kesorcin C 6 H 4 (OH) 2 (1 Mol.) 

und Chloracetessigester CH 3 . CO . CHC1 . COOC JI 5 (1 Mol.) und kocht 
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bis zum Eintritt neutraler Reaktion, wodurch zugleich die Kondensation 
des ursprunglich gebildeten Resorcylacetessigester 

y CO . CRo 
HO.C 6 H 4 O.CH< 

\cooc 2 h 3 

vor sich geht. Dann destillirt man den Alkohol ab und kocbt den 
Riiekstand mit Benzol aus, wodureh krystallisirbarer m-Oxy-^-Methyl- 
H 

h/'N CH 3 

cumanlsaureester COOC H ' n L8sun S geht, wahrend 


ein in Benzol fast unlosliches Oel, Resorcyldiacetessigester 

OPTT * CH 3 
/a) < C 0 0 Co H f 

c 8 h 4 ( (1) 

W^CO.CH, 

<cooo.,h 5 

als Nebenprodukt zuriickbleibt; ana - Oxy - @ - Methyl cumarilsaureester 


JCOOOoH, 


bildet sich nicht 


S. 2930. Aus troekenem Dinatriumresorcin C 6 H 4 (ONa)» (1 Mol.) 

( 1 . 3 ) “ 

und Chloracetessigester (2 Mol.) entsteht neben m - Oxymethylcumaril- 
siiureester als Hauptprodukt ein Oel, Resorcyldiacetessigester 
r /CO . CH 3 i 

C 6 H 4 (OCH)< 

L \cooc 2 hJ 2 

welches durch Losen in concentrirter Schwefelsaure zwei isomere («)- und 
(@) - ni - Benzodimethyldifurandicarbonsaureester liefert. Dieselben ent- 
sprechen den beiden Formeln: 

H 


C..H,OOCl 


JC 00 Co Hr 


H 

o--l JL 


JCOOCoH, ’ 


<W)0<K / 

oh 3 

yorerst ist jedoch nicht sicher zu entscheiden, welchem der beiden Iso- 
meren die eine und welchem die andere Formel zukommt. 

Nutk, B. 20, 1334. Aus Mononatriumhydrochinon HO.C 6 H 4 .ONa 
. (4) (i) 

wie aus Dinatriumhydrochinon C 6 H 4 (ONa) 2 entsteht nur ein p-Benzo- 

(i-*) 
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dimethyldifurandicarbons&ureester; unentschieden, ob derselbc dem 
Schema I oder II entspricht: 


COO Co 1 1 0 


II 


Os 


I. 


ch 3 -r^V Njoocjh 


c,,il,ooc : . 


0 


/ 




JCH, 



S. 1337. Aus Dinatriumbrenzkatecbin C c H 4 (ONa) a in sehr schlechter 


Ausbeute o -Benzodhnethyldifurandicarbonsaureeste 

OIL 


( 1 . 2 ) 


> cooau, 
6 


-O 


\ 


i COO Co I L 


ch 3 

S. 1336. Dinatriumdioxyterephtalsaureester (NaO).,C 0 lI*>(COOC>, I !,,).» 

( 2 . 5 ) " “ ( 1 . 4 ) 

verbal t sich wie Natriumsalicylsaureester; er liefert kein Furanderivat, 
sondern bildet einfach den Ester zuriick. 

Lang , B. 19, 2934. Aus Mononatriumphloroglucin (HO).>C G H 8 ONa 

( 3 . 5 )' - ( 1 ) 

in alkoholisclier Losung mit Cbloracetessigester unter gleichzei tiger 
, Kondensation m-s-Dioxy~^-Methylcumarilsftureester 

OH 


Hr 


1L 


H 


^0 


/ 


-.CH y 

0000 , 11 -, 


S. 2935. Aus trockenem TrinatriumphlorogJucin C (; II. } (ON'a). J durch 

' ( 1 . 3 . 5 ) ' 

Umsetzung mit Cbloracetessigester und nachberige Kondensation mit 
Schwefelsaure Benzotrim ethyl trifurantricarbonsaureester 

COOCJI, 
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Eine gewisse Analogie mit obigen Synthesen von Euran- 
derivaten zeigt die Bildung von Oumaron aus o-Aldehydophen- 
oxyessigsaure : 

Bossing, B. 17, 3000. Wenn man o - Aldehydophenoxyessigsaure 
mit einem wasserentziehend wirkenden Gemische aus Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat kocht, so erbalt man Cumaron; wakrscheinlicli ent- 
steht zuerst Cumarils&ure, welche dann unter Abspaltung von Koklen- 
saure in Curaaron tibergeht: 


H 


I. 


II. 


Hr^^.-CHO 
III I--OCH, . COOH 


H 


H 



H H ■ 

yoooH 


H 


|H 


H 



'COOH 


= C0 2 -t- 


iH 


h O _ T 

H V-o> 


Die Ketone theilen mit den Aldehyden die Eigenschaft, 
sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen und 
Aminen in der Weise zu kondensiren, dass das Sauerstoffatom 
der Aldebyd- bezw. Carbonylgruppe mit zwei Wasserstoff- 
atomen aus zwei Benzolkernen als Wasser austritt. Wahrend 
aber diese Umsetzung bei Aldehyden so leicht vor sich geht, 
dass sie in weitem Umfange als Darstellungsmethode hoch- 
molekularer Kohlenwasserstoffe, Phenole und Amine dient und 
selbst in den Eabrikbetrieb Eingang gefunden hat (Malachit- 
griin), verlauft sie bei Ketonen im Allgemeinen schwierig und 
nur dann einigermassen glatt, wenn durch den Eintritt anderer 
Gruppen, z. B. Carboxyl, in die Ketone der Sauerstoff des 
Carbonyls beweglicher gemacht worden ist. 

2. Wasserabspaltung aus Ketonen mit Kohlen- 
wasserstoffen. 

Einfache Ketone sind zu dieser Reaktion nicht befahigt, 
da sie leichter unter sich selbst als mit Kohlenwasserstoffen 
sich kondensiren; die Synthese ist beschrankt auf Ketoncarbon- 
sauren und deren Derivate. 
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CH S . CO . COOH + 2C 6 H 6 = H,0 + C H, . 0^- - COOH. 
Brenztraubensiiure, Benzol # 

«-Ketopropionsaure u-Diphenylpropionsfture 


c G H 4 ~co 

t I 4* 

NH — CO 
Isatin, 
Pseudoform 


20*. OH, 
Toluol 


= H,0 + 




c,h 4 .ch, 

C 6 H 4 . OH, . 


NH 00 
Ditolylpseudoisatin 


Als Konclensationsmittel dient kalte concentrirte Schwefel 
saure. 


Bottinger , B. 14, 1595. Durch Eintragen von Benzol in eine 

Losung von Brenztraubensaure CH,. CO. COOH in concentrirte Schwefei- 
saure oei — 10° erhalt man in guter Ausbeute Diphenyl pro pions&ure 

CH S . 0(0*), . COOH. 

S. 1596. Analog mit Toluol CH, . C e H 5 u -p-Ditolylpropionsaure 

CH S . C(C 6 II 4 . CH 3 ) 2 . COOH. 

(1) (4) ’ 

S. 1597. Ferner mit Aethylbenzol C 0 H B .C 2 H r> <*-p-Di-AethyIphenyl- 
propionsaure CH 3 . C(C G H 4 . C 2 H 5 ) k > . COOH. In" giddier Weise reagiren 
(1) (4) 

m-Xylol C 6 H 4 (CH 3 )o, Mesitylen C 6 H 3 (CH 3 ) 3 , Cumol C* . 0,H 7 und 

(1.3) “ ‘ (1.3.5) 

Cymol CH 3 .C 6 H 4 .C 3 H 7 . 

(i) (*) 


Haissj *B. 15, 1474. In 150 g auf —10° abgekiihlte cone. Schwefel- 
saure werden 10 g Brenztraubensaure CH 3 . CO . COOH eingetropft und, 
nachdem beide Sauren sich gemischt haben , unter stetigem Schiitteln 30 g 
Toluol C R H 5 .CH 3 zugegeben. Nach Verlauf einer Stunde ist die Kondeu- 
sation vollendet, und es beginnen sich Krystalle abzuscbeiden; man ver- 
setzt jetzt die Flussigkeit mit 40 ccm Alkohol von —5°, schuttelt das 
G-anze ttiehtig durcheinander, trennt mittels eines Scheiaetrichters den 
weissen Krystallbrei von der mit Harz verunreinigten schwereren Schwefel- 
saure und krystallisirt ihn aus Aether oder Alkohol um; die Ausbeute 
an reiner «-p-*Ditolylpropionsaure CH 3 .C(C 6 H 4 .CH 3 l,.COOH betr&gt 22 g. 

(1) ' (4) 

0*— CO 

Bcieyer, Lazarus , B. IS, 2638. Aus Isatin | | und Toluol 

N— COH 


C 6 H 3 . CH S mit Schwefelsaure Ditolylpseudoisatin 


C 6 H 4 —C(C 6 H 4 . OH,), 
I I 
Nil CO 


es verwandelt sieh also zuvor das Isatin in das fur sich unbckannte Pseud o- 

C 6 H 4 -CO 
isatin | | 

NH— CO 


Benzol C 6 H 6 reagirt unter diesen Umstanden nicht mit Isatin. 
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3. Wasserabspaltung aus Ketonen mit Phenolen 
und Phenolathern. 

a. Kondensation von Isatin und von o-Diphenylen- 
ketonderivaten mit Phenolen und Phenolathern. 

Das Isatin reagirt in Gegenwart von Schwefelsaure mit 
Phenolen ganz analog wie mit aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen; es verwandelt sich zuerst in Pseudoisatin: 

C 6 H 4 -CO 1 C 6 H 4 -CO 

11 « | ( 

N -COH NH — CO 

und dieses setzt sich dann mit je 2 Mol. Phenol urn: 

C, s H 4 -C0 C 8 H 4 -C<£ 8 I 4 R§ 

| I + 2G.H 3 OH = H 2 0 + I I 

NH- CO Phenol NH — CO 

Diphenolpseudoisatin 


Baeyer, Lazarus , B. 18, 2641. Aus Isatin 


C 6 H 4 -CO 


NT 


UOH 


und Phenol 


CILOH durch Kondensation mit concentrirter Schwefelsaure Diphenol- 
C 6 H 4 —C(C 6 H 4 OH)o 

pseudoisatin I I 

NH — CO 

S. 2642. Ebenso aus Anisol C^H^OCHg und Isatin Dianisylpseudo- 
C a H 4 -C(C 0 H 4 OCH s ) 2 
isatin | | 

NH~ CO 

Die Struktur der Kondensationsprodukte, welche durch 
Einwirkung von Phenolen auf Diphenylenketon und Diphenylen- 
ketoncarbonsaure in Q-egenwart von Zinntetrachlorid entstehen, 
ist noch nicht unzweifelhaft erkannt. 

Grabs, , Mens thing, B. 13, 1302. Grabs, Aubin, A. 247 , 284. Aus 

o-Diphenylenketon-o-Carbonsaure | >CO und aus o-Diphenylketon. 

C 8 H 3 -COOH 

0 JJ 

1(1) 4N >C0 mit Phenol zwei Produkte, denen wahrscheinlick die Pormelu 
C 6 H/(2) 

c 8 h 4X C„H, 


C(C„H 4 OH) 2 und 


I / 

C 8 H 3 -C00H 




C 0 H 4 


/ 


C(C 6 H 4 OH) 2 zukommen. 


A. 247, 288. Analog aus Diphenylenketoncarbonsaure mit Resorcin 
C c H 4 (OH) 2 eine Substanz von der Zusammensetzung 

C c Ho— CO OH 


Eles, KoblenstoftVerb. II. 


16 



242 


Synthesen durch Abspaltung von Was sit. 


b. Kondensation von Aetherketonen init Phenol- 
athern. 

Bei der Synthese von Aetherketonen aus Phenolilthern 
und Saurechloriden nach der Methode von Feie.i>ei>Craets 
bilden sich manchmal als Nebenprodukte in erheblicher Menge 
hochmolekulare Phenolather, die ihre Entstehung einer Ivon- 
densation zwischen dem ursprtinglich gebildeten Aetherketon 
und dem angewendeten Phenolather verdanken. 

yOCfls 

L C 6 H 5 OCH 3 + CH 3 . CH 2 . COC 1 = HC 1 -1- C 0 H, / ^ ^ . 

Anisol Propionylchlorid N CO . CII a . CH.j 

Anisy lathy Ike ton 

yOOIIa 

yOCHg O c II,< 

II. c 6 h 4 < + c 6 h 3 oci-i 3 = H.,0 + >C GJ I . cn ;9 . 

n CO.CH,.CH 3 - C 0 1 I 4 <\ 

x OC 1 I :) 

Dianisylpropylen 

Sielie hieriiber: GaUermam, B. 22, 11B0. Bd. II, 168 . 


c. Kondensation von Ketoncarbonsilureestern mit 
Phenolen — Synthese von Cumarinen. 

Ungefahr gleichzeitig (1883—1884) land y. Pechmann zwei 
Wege, um von den Phenolen zu den Cumarinen zu gelangen; 
der eine geht aus von einer Aldehydsaure , der Formylessig- 
saure, der andere von einer Ketonsaure, der Acetessigsaure; 
die Reaktionen sind ganz analog, wie man aus nachstehemlen 
Bildungsgleichungen sofort ersieht: 



HOCO 

+ OHO — “CI1 2 = 2K,0 -h 
Formylessig- 
saure 


0 CO 



iOH — (JII 

ill 


H 

Cum aria 



HOCO 


+ CII3.CO 
Acetylessig- 
saure 


in. 


= 21LjO + 


0 - CO 

Hr /X .C(ClJ :! )r:011 

H 

Methylcumann 


Die beiden Methoden haben ferner die Eigenthumliehkeit 
gemeinsam, dass weder Formylessigsaure noch Acetylessigsaiire 
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als Ausgangsmaterial erforderlich ist, da sick diese Yerbin- 
dungen wahrend der Beaktion durck die Einwirkung der als 
Kondensationsmittel dienenden concentrirten Sckwefelsaure aus 
Aepfelsaure bezw. Acetessigester bilden. Granz wie bei der 
Synthese von Cnmarinen mittels Eormylessigsaure (Bd. IX, 
S. 221) liefern auch bei der mittels Acetessigsaure die mehr- 
werthigen Phenole gute, die einwerthigen sclilechte Ausbeuten. 
Manche mehrwerthigen Phenole reagiren so leicht, dass die 
Cumarinbildung am namlicken Molekiil zwei und drei Mai er~ 
iolgt, also Di- und Tricumarine entstehen: 


OH 


Hr 

ho! 


V 

Phloroglucin 
3H 2 0 + 3C 2 H 5 OH + 


; H + 3CH S . CO . CH, . COOCoH, = 
OH Acetessigester 


HC — (CH 3 )C| 
OC 



-CO 
C(CH 3 ) ~ CH 
0 CO ‘ 


C(CH 3 ): 


I 


-CH 


Tri m etlijltrieumarin 


Wie vorauszusehen, lasst sich diese Oumarinsynthese aucli 
ausdehnen auf den Benzoylessigester C 6 H 5 .CO.CH 2 .OOOC 2 H 5 
und auf monosubstituirte Acetessigester 

9 oh 3 .co.chr.cooo 2 h 6; 

nickt aber auf disubstituirte Acetessigester 

CH 3 . CO . CB^ . COOC 3 H 5 , 

weil hier das 1 an der Umsetzung betheiligte Wasserstoffatom 
felilt. Es steht nichts im Wege, den Yerlauf der Ileaktion so 
aufzufassen, dass sie in nahe Beziehung zur PERKiN’schen 
Oumarinsynthese aus Salicylaldekyd und Natriumacetat (Bd. I, 
236) tritt; in diesem Sinne fande zunachst Addition, dann Yer- 
seifung des Esters und Abspaltung zweier Molekiile Wasser 
durch Schliessung einer doppelten Bindung und Laktonbil- 
dung statt: 

CH 2 .COOC 2 H 5 * 
16 * 


I. C 6 H 5 OH+CIi 3 mCH 2 .COOC 2 H 5 == CeH/ 1 


4 \C(OH)(CH 3 j 
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Synthesen durch Abspaltung yon Wasser. 


II. 


O e H 


/ 


OH 


+ H.0 = 


lX C(OH)(CH 3 ) . GH, . COOaH, 

-OH 

C(OH)(CH 3 ) . OH, . COOH ' 

, 0 - 


j C.3H5OH + C 6 H 4 / 
OH 


-CO 


III. C,H 4 < = 2H a O + C„H 4 . I . 

x C(OH)(C’H 3 ! . CHo . COOH X 'C(CH S )~CH 

i\ Fechnann , Duisberg, B. 16, 2119. Allgemeines fiber die Syn- 
these von Cumarinen. 

S. 2127. Aus Acetessigester CH 3 . CO . CH 2 . COOC 2 H s und Phenol 
* C 6 H 5 OH entsteht in Folge der geringen fieaktionsf&higkeit des Phenols 

0 CO 

uur wenig ,1-Methylcumarin ^ — CH . * 

II 

S. 2127. v. Fechnann , Cohen , B. 17, 2187. Etwas besser verlauft die 

0 CO 

Bildung von i-4-Dimethylcumarin — CH aus p-KresoI 


CH a . C 6 H 4 OH und Acetessigester. 

% (i) 

B. 17, 2190. Analog aus ^-Naphtol C 10 H 7 -pf-OH ^-Methyl-^-naphto- 
/3-Q CO 

eumarin C 10 H 6 < | . 

'C(CH S )~CH 

B. 17, 2129. v. Fechnann, D uisl erg, *B. 16, 2122. Schmid , J. pr. 25, 82. 


0- 


-co 


I I 

Darsteilung von ^-Methylumbelliferou H.^^Ci.CHa) — CH ; Eine 

hoLJh 

11 

gleichmolekulare Mischung von Resorcin C 6 H 4 (OH) 2 und Acetessigester 

CH 3 .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 giesst man so langsam in die 4— 5 fache Menge 
J Schwe relsaurehyd r a te s cin, dass keine bedeutende Erwtanung 
stattodet und lasst nach mehrstiindigem Stehen die rothgelbe Ldsung 
aut Eis tropfen. Es setzt sich dann ein naheza farbloses, sandiges Pulver 
ab, welches bios ausgewasehen , in kalter verdunnter Natronlauge geldst 
und durch SalzsSure wieder ausgefallt zu warden braucht, um fast zu 
titativ ZWeCkei1 genflgend rein zu sein - 1)16 Ausbeute ist beinahe quan- 

B. 16, 2126. In gleicher Weise erhSlt man aus Eesorcin C 6 H 4 (OH)„ 

( 1 . 8 ) " 
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mit Benzoylessigester C 6 H 5 . CO . CH,, . COOC»H 5 8 - Pkenylumbelliferon 
0 CO 


H r ^C(O.H,)=iH i mlt , 
not 


M 


Methylessigester 


H 


CH S . CO . CH(CHs) /COOCJft, 
0 CO 


-Dimethylumbelliferon H^G(CH 3 ) = C(CH S ) 

HO 1 . JH 
Jff 

B. 17, 2188. Wittenberg , J. pr. 26, 69. Ebenso aus Orein 
CH S . C 0 H s (OH) 2 

(3) (1.5) 

imd Acetessigester CH 3 . CO . CH.> . COOCoH 5 ^-3-Dimethylumbelliferon 

0--- — — CO 
1 ! * 

H^ /X ' 1 C(OH a ) = CH 

*B. 16, 2127. 17, 2188. Wittenberg , J. pr. 26, 68. Analog aus 
Pyrogallol C a H 3 (0H) 3 und Acetessigester in quantitative!* Ausbeute 


p/-Methyldaplmetin 


. H0^^C(CH s ) = CH 


Ii 


j. 


V 


in 


B. 17, 2189. In gleich guter Ausbeute aus Phloroglucin C 6 H 3 (OH) 3 

und Acetessigester 3-5-Dioxy-/9-Methylcumarin 

0 CO 


H 

HO 


[i^^iCfCHg) — CH 


'OH 


H 


Hantzseh, Ziircher, *B. 20, 1329. Durch mehrtagiges Stelien emer 
Lfisung von Resorcin C a H 4 (OH) 2 (1 Mol.) und Acetessigester (reichhch 

2 Mol.) in concentrirter Schwefels&ure bildet sich neben viel 8 - Metbyl- 
umbelliferon 

0 CO 


Hr^'NCCCHs) — it! 


nr |M 

ohI Jh 
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Synthesen durch Abspaltung durch Wasser. 


Dimethyldicumarin (etwa 10°/o der berecbneten MengeJ 

0 — CO 


CO- 


H i 

-OL 


I 

|C(CH 3 ) = CH 
JH 


HCr:(CH 8 )C 

S. 1330. Analog aus Phloroglucin C 6 H 3 (OH) s (1 Mol.) und Acet- 
essigester (3 Mol.) neben 3-5-Dioxy-/2-Methyleumarin 

0 CO 


H l 

HOi 



)C(CH 3 )=:CH 

>H 


H 


Trimethyltricumarin (unter 10 7 O 


0/ - der theoretischen Ausbeute) 

o CO 


CH^(CH 3 )C r /A \ | C(CH a ) = Ah 


CO- 


o 

C(CH S ): 


-CO 

:CH 


Oxydicumarine als Zwischenprodukte wurden nicht beobachtet. 
Aus Pyrogallol konnte kein Polycumarin erhalten warden. 


Schmid , J. pr. 25, 81. Wittenberg , J. pr. 26, 66. Fur die Syn- 
these yon Cumarinen aus Resorcin, Orcin und Pyrogallol mit Acetessig- 
ester lassen sich als Kondensationsmittel aucli Chlorzink, Phosphoroxy- 
ehlorid und Benzotrichlorid C 6 H 5 . CC1 3 verwenden, jedoch erweist sich 
bchwefelsaure weitaus zweckmassiger. 

T> P£ 35 » 454 ; B * 20, R 320. J. pr. 37, 469; B. 21, 

R 572. Die Darstellung von /?-Methylumbelliferon 

o co 

H|^\|C(CH 3 )=:CH 

II 


gelingt auch durch die Einwirkung von Natriumacetessigester 
CH 3 . CO . CHNa . COOC 2 H 5 

auf Resorcin C 0 H 4 (OH) 2 oder noch besser durch Eintragen von festem 

Aatriumathylat C 3 H 3 ONa in eine Losung von Resorcin in Acetessigester; 
12. l^tzteren Falle ist die Ausbeute sehr gut. (Ueber die kondensirende 
W ir&ung von Natnumalkoholaten siehe: Claisen , B. 20, 657. Bd.I, 263). 

J. pr. 37, 469. Durch Kondensation von Resorcin mit Malonsaure- 
ester m Gegenwart von Natriumathylat C 2 H 5 ONa erbalt man 0-Methyl- 
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0 CO 

iimbelliferon-«-Cai*bonsaure Hj^^CCCHs) — C . COOxi . di ese £ e ak- 

H 

tion wird so erklart, dass zunSchst unter clem Einflusse des Natrium- 
athylates aus 2 Mol. Malonsaureester Acetontricarbonsaureester entsteht, 
welcher clann ahnlich wie Acetessigester mit Resorcin sich umsetzt: 



II. 


/COOC,H 5 /COOC,H 5 

2CH 2 < - = CoH 5 OH + CO.CH< 

NX)OC 4 H 8 - | Nx>oc 2 h 5 

ch 2 . C00C 2 H 3 

/OH /COO Co H- 

C 6 H 4 < + CHo . CO . CH< - + HoO = 

\QH i x nmn tt 


C00C 2 H a 


COOC0H5 


OH 


/ 

C, ; H 3 ^0 CO + 3 CJI,OH + CO,. 

\ c — — ;(l 

I I 

CH S COOH 


* 


4. Wasserabspaltung aus Ketonen mit Ketonen und 

Aldehyden. 


a. Bildung ungesattigter Ketone durch Konden- 
sation zweier Ketonmolekiile. 

Fur die hier in Betracht kommenden Reaktionen — Bil- 
dung von Mesityloxyd, Acetonbenzil, Chinogen u. s. w. — ist 
meistens nachgewiesen, dass primar einfache Addition, erst 
sekundar Wasserabspaltung stattfindet ; dieselben sind aus 
diesem Grunde bei den Synthesen durch Addition, Bd. I, 256; 
262; 263, besprochen mit Ausnabme der zwischen zwei Mole- 
killen Acetessigester eintretenden Kondensationen. Acetessig- 
ester spaltet unter geeigneten Umstanden 2 Mol. Alkohol ab 
nach der Gleichung: 

2CH 3 . CO . CH 2 . COOG>H s = 2 C 2 H 3 OH + C 8 H s 0 4 . 

Es entstehen zwei isomere Korper C 8 H i3 0 4 , je nachdem der 
Austritt von Alkohol durch Erhitzung oder durch Zusatz von 
Schwefelsaure bewerkstelligt wird. Im ersteren Ealle erhalt 
man Dehydracetsaure = ^-Methyl-/5-Acetopyronon: 
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Synthesen durch Abspaltung von Wasser. 


^/OH O x 

ch 3 .c 0 2 H 5 0.C0 '• 

li + ! = 2 C 0 H 3 OH + "I 

CH CH,,.CO.CH 3 ‘ CH CH.CO.CHc 


CHj.O CO 


^CO 

I 

oc,h 5 

Acetessigester 

tautomere Form gewohnliche Form 


GO 

Dehydracetsaure 

«-Methyl-^-Acetopyronon 


im zweiten Falle Isodehydracetsaure = Mesitenlaktoncarbon- 
saure : 


COOC. 2 H 5 


ch 3 


CH s .C(OH)=:CH 


+ C(OH)— CH = 2C.»H 3 OH 4- CH 3 .C “C 
C 2 H 5 O.CO 0 — 


COOH CH S 

-6=ch. 

i 

CO 


Der Uebergang von Acetessigester in Isodehydracetsaure 
ist vollig analog der Umwandlung von Formylessigsaure in 
Oumalinsaure (Bd. H, S. 221): 

COOH COOH 

OHC-CHo + OHC-CH, = 2H 2 0 + HCuO CH=CH ; 

COOH O — CO 


Isohydracetsaure ist Dimethylcumalinsaure. 

GeutJier , J. 1SG5, 304. JBrandes, J. 1866, 307. Bei wiederholter 
Destination oder beim Kochen am Eiickfiusskuhler bildet sich aus Acet- 
essigsauremethyl- und Aethylester Dehydracetsaure: 

2CH S . CO . CH 2 . COOC 2 H 5 = 2 C 2 H 3 OH 4- C s H 8 0 4 . 


Oppenkeim , Brecht, *B. 9, 324. Acetessigesterdainpf wird durch 
eine mit Bimssteinstiicken gefullte eiserne Rohre geleitet, welehe nicht 
ganz auf dunkle Rothgluth erhitzt ist. Aus 900 g Ester erhalt man 120g 


reine Dehydracetsaure 


/°\ 

ch 3 . C CO 

HC CH . CO . CH 3 


nebst 230 g unveran- 


dertem Ester, welcher wiederum 51 g Saure liefert, so dass die Ausbeute 
23 %— 24% betragt. 

Feist, A. 257, 253. Aufklarung der Struktur der Dehydracetsaure. 


Hantzsch, *A. 222, 4. B. 10, 740; 17, R 12. Anschiitz , Bendix . 
Xerp, *A. 259, 148. 100 g Acetessigester CH 3 .CO.CHo.COOC. 2 H 5 werden 
mit 250 g reiner concentrirter Schwefelsaure langsam und unter Ab- 
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kiihlung versetzt; hierauf lasst man das Gemisch so lange bei gewohn- 
licher Temperatur stehen (10—14 Tage), bis eine Probe desselben, mit 
Wasser bis zur starken Trubung versetzt, nacb einiger Zeit sich in ein 
Magma langer, weisser Nadelchen verwandelt. Jetzt wird die ganze 
Mischung unter Umnihren in die dreifache Eaummenge Wasser ein- 
gegossen, mindestens 24 Stunden stehen gelassen und dann filtrirt. Die 
Krystallmasse wird in einer Mischung von Aether und Chloroform, welche 
specifisch leichter ist als Wasser, gelost, durch Waschen mit Wasser die 
anhangende Schwefels&ure entfernt, und durch Schiitteln mit einer con- 
centrirten Losung von Kaliumcarbonat die Isodehydracetsaure in ihr 
Kaliumsalz verwandelt, schliesslich die wasserige Schicht von der atheri- 
schen, welche den Isodehydracets&ureester enthalt, getrennt. Der Iso- 

coog>h 3 ch 3 

dehydracetsaureester CH 3 .C=C C—CH lasst sich durch De- 

0 CO 

stillation im luftverdunnten Kaume rein gewinnen. Das Kaliumsalz wird 
umkrystallisirt, in wenig warmem Wasser gelost und mit Salzsaure im 
Ueberschuss versetzt, wodurch die Fltissigkeit zu einem dicken Brei ge- 
steht, welcher abfiltrirt und oberflachlich ausge waschen, dann in Alkohol 
gelost wird, worauf reine Isodehydracetsaure 

COOH CH 3 

CH 3 . C=C C=CH 

O —CO 

auskrystallisirt. Das urspriingliche , in asbestartigen Nadeln krystalli- 
sirende Kondensationsprodukt ist keine einheitliche Substanz, sondern ein 
Gemenge von freier Isodehydracetsaure und ihrem Aethylester. 


Ueber die Bildung von Oarbopyrotritarsaure (1.2-Dimethyl- 
furan-3.4-Dicarbonsaure) 


und Pyrotritarsaiire 


CH 3 ch 3 

! /O 'v | 

Q' ^C 


COOH COOH 

sielie Bd. I, 115. 


COOH 


b. Synthes e aromatischer Kohlenwasserstoffe 
durch Kondensation von je drei Ketonmoleklilen. 

Als typische Beispiele des Aufbaues aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe aus Ketonen sei die Bildung von Mesitylen aus 
Aceton und von s-Triphenylbenzol aus Acetophenon durch 
Gleichungen veranschaulicht : 
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Synthesen durch Abspaltung von Wasser. 


CEL 


.CO 


CH a 

Hr^H 


ch 3 ch 3 

I = 3H a O + 

CH 3 .CO CO . CH 3 CHsk^CHa 

\ch 3 H 

3 Mol. Aeeton s-Trimethylbenzol, 

Mesitylen 

C 3 H 3 


X’O 


ch 3 
c s h 5 . CO 


ch 3 


X 'CH a 


CO . C 8 H 3 


= 3H,0 + 


C,sH 3 


W 


x 5 h, 


H 


3 Mol. Acetophenon 


s - T riplieny lb enzol 


Diese theoretisck sehr wicktige, im Jakre 1866 von Fittxg 
unci von Baexer ausgearbeitete Metkode ist keineswegs all- 
gemein auf Ketone der Formel CH 3 .OO.R anwendbar, sondern 
bleibt beschrankt anf wenige fette und fett-aromatiscke An- 
fangsglieder der Reike. Die Ausbeuten sind massig oder ge- 
ring; bei fetten Ketonen wird die Wasserabspaltung durck 
Sckwefelsaure, bei fett-aromatiscken durch Cklorwasserstoffgas 
herbeigefuhrt. 


Fiitig , Bruckner , *A. 147, 43. In eine sehr geraumige Eetorte 
bringt man Sand, dann kauflickes Aeeton (1 Yol.) und ein erkaltetes Ge- 
miscn von concentrirter Schwefelsaure (1 Yol.) und Wasser (% Vol.); 
nach mindestens 24stiindigem Stehen (die Ausbeute wird hierdurch be- 
trachtlich besser als bei sofortiger Destination) destillirt man, wobei zu- 
n&chst Wasser und etwas Aeeton, spiiter Mesitylen ubergeht; die Destil- 
lation wird fortgesetzt, so lange nock Oel sick verdichtet, dann das Eok- 
mesitylen von der wasserigen Fltissigkeit getrennt, getrocknet und durch 
fraktionirte Destination gereinigt; Ausbeute an Mesitylen C 6 H 3 (CH 8 ) a 

(1.8.5) 

massig. 

Jacobsen , B. 11, 1482. 300 ccm Mefkylfithylketon CH 3 . CO . C a H 5 
und 1200 ccm Dimethylketon CH S . CO . CH S werden mit 700 ccm concen- 
trirter Schwefelsaure gemischt und nack 24stiindigem Steken unter Zusatz 
von Sand destillirt; das mit Katronlauge gewaschene Bohprodukt liefert bei 
der fraktionirten Destination Mesitylen C 6 H 3 (CH 3 ) 3 , s-Dimethylfithylbenzol 

(1.3.5) 


C (i H 3 rCH 3 ). 2 (CoH 3 ) mid s-Methyldiatky lb enzol C 6 H 8 (CH 8 )(CoH 8 ) a ; s-Tri- 

‘ (1.3; (0) (1) (8.5) 

iitkylbenzol C 6 H 3 (C 2 H 5 ) 8 bildet sieh nur ganz untergeordnet und wird 
(1.3 5) 

selbst dann nur in sehr ger ingen Mengen erkalten, wenn reines Methyl- 
fit hylketon der Kondensation unterworfen wird. 



Wasserabspaltung aus Ketonen. 


251 


Jacobsen , B. 8. 125S. Bei der Behandlung von Metliylisobutylketon 
CH a . CO . CHo . CH(CHa), und Methyl-n-Hexylketon 
CH 3 . CO . CH 2 . (CH 2 ) 4 . ch 3 

mit Schwefelsaure entstehen nur Spuren von Kohlenwasserstoffen; denn 
die Schwefelsaure wirkt auf diese Ketone zerstorend ein, ohne sich dureh 
ein anderes Kondensationsmittel ersetzen zu lassen. Aus einer Misehung 
von Aceton CH 3 . CO . CH S mit Methylpropylketon 
CH S . CO . CH 2 . CHo . CH 3 

bildet sieh neben Mesityl en C c H 3 (CH 8 ) 3 s-Dimethylpropylbenzol 

(1.3.5) 

C 6 H 4 (CH 3 )o(CHo . CHo . CH 8 ) 

(1.3, (5)“ 

und s-Metliyldipropylbenzol C ti H 3 rCH 8 )(C 3 H 7 ). M aber kein s - Tripropy 1- 

‘ (i) ' (3.5) 

benzol C 6 H 3 (C 3 Ii 7 ) 3 . 

(1.3.5) 


Encfler , B. 0, 638; *7, 1123. Darstellung von s-Triphenylbenzol 
C fi H 3 (C 6 i : Ifi) 3 : Man leitet Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung in Aceto- 
■ (1.3.5) 

phenon C 6 H 3 . CO . CH 3 und lasst die Masse in gelinder Warme einige 
Tage stehen; dann saugt man das Oel von der ausgeschiedenen Krystail- 
masse ab, sattigt dasselbe wieder mit Salza&ure u. s. w. Die vereinigten 
Krystallmengen werden aus Aether umkrystallisirt; die Ausbeute erreicht 
60% des Acetophenons. 

Claisen, Fischer, B. 21, 1140. Aus Acetophenon C 6 H 5 . CO . CH 3 
entsteht unter heftiger Reaktion Triphenylbenzol C 6 H 3 (C 6 H 5 ) 3 , wenn 

(1.3.5) *■ 

gleichzeitig Orthoameisenather CH(OC._,H 5 ) 3 und Acetylchlorid CH 3 . COC1 
eingetragen werden; jede der beiden genannten Verbindungen ftir sich 
hat diese Wirkung nicht; cine Erldarung dafiir fehlt noch. 

Claus , Riedel, *J. pr. 41 , 405. Darch zwei Wochen lang fortge- 
setztes tagliches . Einleiten von Salzs&uregas in Methyl -p -Toly lketon 
CH 3 . CqIL . CO . CH 3 bildet sich eine z£he, tiefbraune Masse, welche 

i'4) (1) 

allmahlich in einen Krystallbrei sich umwandelt, der durch Auswaschen 
mit kaltem Alkohol und Umkrystallisiren aus Chloroform leicht zu reinigen 
ist. Die Ausbeute von s-p-Tritolylbenzol C 6 H 3 (C 6 H 4 . CH 3 ) 3 ist gut. 

(1.3 5) 

Claus, Claussen , J. pr. 41 , 410. Methyl-o-Xylylketon 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 .C0.CH 3 

(i.3) (5) 

lasst sich nicht zu Trixylylbenzol kondensiren; die Reaktion bleibt bei 
der Bildung des entsprechenden Mesityloxydes Co 0 H 22 O stehen. 


Nahe verwandt mit den eben dargelegten Ringsehliessungen 
ist die Synthese der s-Oxytoluylsaure aus Acetylbrenztrauben- 
saureester: 

Claisen , B. 22, 3272. Aus Acetyltraubensaureester (Acetonoxal : 
ester) erhalt man durch aufeinanderfolgende Behandlung mit verdiinnter 
Salzsaure und mit Barytwasser 50% ^ er berechneten Menge an s-Oxy- 
toluylsaure : 

2 CH 3 . CO . ch 2 . CO . COOC 2 H 3 + h 2 o = 

2C a H a OH + C 2 H 2 0 4 + CH 3 . C (i H 3 (OH) . COOH. 
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Synthesen dureh Abspaltung von Wasser. 


Der complieirte Vorgang spielt sich in folgenden Phasen ab: 

I. In Gegenwart von Salzsaure addiren sich 2 Mol. des Esters zu 
Diacetondioxalester unter gleichzeitiger Yerseifung einer der beiden Carbox- 
athylgruppen : 


CH S 

ch 3 

CH S 

CH S 

I 

CO 

1 

+ CO 

1 

| 

+ H.,0 = CO 

CO 

1 

CH, 

1 

CH,, 

J 

OH, 

CH 

"Sjo 

'So 

X C(OH)^CO 


i I II' 

COOCoH, cooc,h 5 cooh cooc 2 h 5 


II. Dureh das Erwarmen mit JBarytwasser wird die andere Carbox- 
athylgruppe verseift, Oxalsilure abgespalten und so indermediar Diacetyl - 
nc-Oxyisobuttersaure (Diacetonoxalsaure) gebildet: 


CH 3 CH 3 


CO CO 
CH, CH 

COOH COOC,H 5 


COOH 

+ 2HoO = C,H 3 OH + | + 

COOH 


OH, 

I 

CO 


OH, 
CO 
CH, CH. . 
^CCOH) 
COOH 


III. Die Diacetyl- «-Oxyisobuttersaure giebt 2 Mol. Wasser ab und 
geht unter Ringschliessung in s-OxytoluylsSure iiber: 


CH S 

(So CO-CH 3 

H 

ho^Nch. 

1 

= 2H,0 + 1 

CH, CH, 


C(OHi 

COOH 

| 

COOH 



c. Kondensation von Acetessigester mit Dialcle- 
byden, Diketonen und Chinonen. 

Eingeliend untersucht ist nur die Umsetzung von Acet- 
essigester mit dem einfachsten Dialdebyd, dem Glyoxal, wobei 
als Hauptprodukt sich Sylvancarbonacetessigester bildet: 

2CH 3 .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 + CHO.CHO = 2H a O + C 14 H 1S 0 6 . 

Die Eeaktion verlauft in zwei Phasen; zuerst findet Aldol- 
kondensation zwischen 2 Mol. Acetessigester und 1 Mol. Glyoxal 
statt, dann Schliessung des Furanringes unter Abspaltung von 
2 Mol. Wasser: 
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gh 3 

CO HCO 

I. + 

CHo OCH 

COOC 4 H 5 


COOC.H, 

CH, 

ch 2 

CO 

CO 

CH 

| 

CH, 

cooc 2 i-l 


COOC,H, 
HC(OH) — CH 
(HO)CH CO 


I 

ch 3 

Dioxydiaeetylbutandicarbon- 
s&ure ester 


IT. 


ch 3 cooc 2 h 3 

CO HC(OH) — CH 

CH — ~(HO)CH CO 

I ' I 

cooc,h 3 ch 3 


2H 2 0 


ch 3 coog>h 5 

i/°\ C _dH 

+ II ! l I ’ • 

C CH CO 

cooc 2 h, ch 3 

Sy 1 vancarb onaeetessigester, 
a -Methylf uran- 3- carbon* 
a- acetessigester 


Die Kondensation wird durch concentrirte wasserige Ohlor- 
zinklosung bei gewohnlicher Temperatur herbeigefuhrt. 


PolonoicsJcy , *A. 246, 10; B. 21, R 636. Darstellung und Reinge- 
winnung der Kondensationsprodukte aus Acetessigester und Glyoxal. 
Von 10 g Glyoxal erhalt man 7—8 g Sylvancarbonacetessigester 


C 2 H 5 OOC| 

CH, 




i h 

! CH< 


CO . CH, 
COOC.H, 


und 8 g Sylvancarbonessigester 

C.HjOOG -jH 

CH,l Jch, . COOC.H, 5 

3 \ 0 / ‘ 


die Sy 1 vancarb onessigsaure ist das normale Verseifungsprodukt des Syl- 
vancarbonacetessigesters : 

CH 3 cooc. 2 h 5 ch 3 COOK 

c/° x C--6h i/ 0 \ C -CH 2 

!l i! | + 3KOH = 2C 2 H s OH+ CH 3 .COOK + jl il 

C — CH CO G GH 

COOC.H, CH S C00K 

v. Pechmann. B. *21, 3005. Aus Acetessigester mad Chinon entsteht 
durcb Einwirkung von Chiorzink in alkoholiscner Losung der Ester emer 
Siiure, deren Struktur noch nicbt erkannt ist: 

0 6 H 4 0 2 + 2CH 3 . CO . CH 2 . COOCjH, = H 2 0 + C 2 H,OH + C 16 H u Oe. 
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d. Kondensation von Ketonen aus der Gruppe 
des Isatins. 

In wasseriger Losung wird ein gleichmolekulares Gemiscla 
von Isatin und Indoxyl dureh Zusatz von Soda zu Indirubin: 

C^H.-CO CO— NH 

I ill, 

NH — C = C — C 6 H 4 

einem Isomeren des Indigo: 


C 6 H 4 -CO CO— C e H 4 
I III, 
NH — C = C — NH 


kondensirt: 

C 6 H 4 -CO 

C 6 H 4 -CO 

HC-NH 

I i 

Oder | | + 

II I 

N C(OH') 

NH — CO 

(HO)C— C„H 

Isatin 

Pseudoisatin 

Indoxyl 


C 6 H 4 -CO CO-NH 
H 2 0 + | III. 

NH — C=C C 6 H 4 

Indirubin 

Forrer, B. 17, 976. Darstellung von Indirubin. 


5. Wasserabspaltung aus Ketonen mit Ammoniak 
und Aininen. 

a. Kondensation von Aceton mit Ammoniak und 
mit Aminen der Fettreihe. 

Dureh Einwirkung von Ammoniak auf Aceton bilden sicli 
zwei Basen, Diaeetonamin und Triacetonamin, weleke in naher 
Beziehung zu Mesityloxyd 

CH 3X CH*>C~CHv 

>G=CH . CO . CH S und Phoron }CO 

zzS ggjxcci/ 

stehen: 

CH 3X .NIL 

2 ch 3 . co ; ch 3 + nh 8 = >c< + h, o. 

Aceton CH/ X CH. 2 . CO . CH 3 

Diaeetonamin 


8CH 3 . CO . CH S + NH 3 = NH 
CH,. 


ch:>°-ch„ 

tsjtt/ 


)CO + 2 HO. 


cs:>c-ch./ 

Triacetonamin 
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Ersetzt man das Ammoniak (lurch primare oder sekundare 
fette Amine, so erhalt man alkylsubstituirte Diacetonamine: 

CH S yNHC 2 H 5 

2 CH 3 . CO . CH 3 + C 2 H 3 NH 2 = >C< + H,0. 

CH/ x NH 2 .CO.CH 3 
Aethylamin Aethyldiacetonamin 

Aceton ist das einzige Keton, welches derartige Konden- 
sationsprodukte liefert; die Ausbeuten sind gering. 

Reiniz, *A. 174, 154; *189, 214. SoJcoloff, Latschinoff, *B. 7, 13S4. 
Darstellung von Diacetonamin CH S . CO . CH 2 . C(CH 3 ) 2 NH 2 durch 3 bis 
4 wdchentliches Stehenlassen von mit Ammoniak gesattigtem Aceton 
CH 3 . CO . CH 3 und Reinigung des Rohproduktes mittels des sauren oxal- 
sauren Salzes, wovon man 40— 50 g aus 100 g Aceton erhalt. 

Gotschmann , *A. 197, 38; Auf gleicbe Weise aus Aceton mit Methyl- 
amin CH 3 NH 2 xMethyldiacetonamin CH 3 . CO . CH 2 . C(CH 3 ) 2 NHCH 3 and 
*S. 27 mit Dimethylamin (CH 3 ) 2 NH Dimethyldiaeetonamin 
CH 3 .CO . CH. 2 . C(CH 3 ) 2 N(CH 3 ) 2 . 

HJjPjpinger, *A. 204, 51. Aethylacetonamin 

CH 3 . CO . CH 2 . C(CH 3 ) 2 NHC 2 H 5 

durch Bstiindiges Erhitzen von mit Aethylamin C 2 H 5 NH 2 gesattigtem 
Aceton auf 80°. 

Reiniz, A. 174, 144; *178, 305. K Fischer , B. 17, 1789. Triaeeton- 


amin 


NH<( 


(CH 3 ) 2 .C.CH 2X 


(CI-I 3 ) 2 . O . CH 2 


/ 


CO durch Einleiten von Ammoniak in sie- 


dendes Aceton und Verwandlung des Ruckstandes im Siedegefass in das 
neutrale oxalsaure Salz; die Ausbeute betragt nur 1% und es ist niclifc 
gclungen, das Yerfahren zu verbessern. 

Reiniz , A. 203, 336. Bei der Darstellung des Triacetonamins 
y CH 2 . C(CH 3 ) 2X 
CO< >NH 

X CH 2 . C(CH 3 )/ 

,CH 2 . C(CH 3 ) 3 NH„ 

entsteht als Nebenprodukt Triacetondiamin C0 \ CH C( . 0H ^ NH • 

Reiniz, A. 174, 166. 183, 276; 283. Dehydrodiacetonamin O a H u X 

xjCH . C(CH 3 ) 2X m 

und Dehydrotriacetonamin C„H 15 N (= CC ')NH?)tretenbe l 

X CH . 0(Cti 3 ) 2 

der Darstellung des Diacetonamins und in geringerer Menge bei der des 
Triacetonamins als Nebenprodukte auf. 

Reiniz, A. 178 , 326. 189 , 214. 191, 122. Beim Behandeln eines 
isches von Aceton CH 3 . CO . CH 3 und Aeetaldehyd CH 3 -0H0 mit 

CH 2 .C(CH 3 ) 

\cH 2 .C(CH 3 )/ 


O-emisches von acciuu uu 8 
Ammoniak bildet sich neben Triacetonamin 
Yinyldiacetonamin : 

2 CH 3 . CO . CH 3 + CH 3 . CHO + NH 3 = 2 h. 2 o + co< 


CH.,.CH(CH 3 ) v 


CH.,.C(CH 3 ), 


/ 


NH. 
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b. Kondensation von Ketonen der Fettreihe mit 


Pyrrol. 

Aceton und einige seiner Homologen vereinigen sich unter 
Wasseraustritt mit Pyrrol zu krystallisirten Verbindungen, deren 
Struktur noch unaufgeklart ist: 

2 CH 3 . CO . CH S + 2 C 4 H 4 NH = C 14 H 18 N 2 + 2H 2 0. 

Baeyer , B. 19, 2184. Dennstedt , Zimmermann , *B. 20, 2450. Denn- 
stedt , B. 28, 1370. Darstellung des Kondensationsproduktes C 14 H 18 N 2 aus 
Aceton CH S . CO . CH 3 und Pyrrol C 4 H 4 NH. 

B % 20, 2454. Gewinnung analoger Produkte aus Pyrrol mit Methyl- 
atkylketon CH S . CO . C 2 H 5 und mit Diathylketon C 2 H 3 . CO . C 2 H 5 . 


c. Kondensation von Ketonen mit aromatischen 
Aminen, Analogon der Leukomalachitgriinbildung. 

Wie scbon friiher erwahnt, sind die Reaktionen, welche 
dureh Wasserabspaltung aus Aldehyden mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, Phenolen und Aminen zu kochmolekularen Kohlen- 
wasserstoffen, Phenolen und Aminen fuhren, nur in sehr be- 
schranktem Masse auf Ketone tibertragen und besitzen darum 
flir diese Korperklasse nicht . entfernt die hohe Wichtigkeit, wie 
fur die Aldehyde. 

Dobne r, B. 12, 813. Tetramethyldiamidodiphenyldimethylmethan 
entsteht dureh Erhitzung von Aceton (1 Mol.), Dimethylanilin (2 Mol.) 
und Chlorzink (1 Mol.) im Bohr auf 150°: 


CH 

OH / 00 + 2C » H = N ( CH *k = H2 ° + 


CH 3X / C a H 4 N(CH 3 ) 2 
Ch/ \C 6 H 4 N(CH 8 ) 2 ' 


Baeyet Lazarus , B. 18, 2642. Dureh Erwarmen eines Gemisches 
von Isatin und Dimethylanilin mit Chlorzink auf dem Wasserbade erhalt 
man Tetramethyldiamidodiphenylisatin: 

C 6 H 4 — CO C e H 4 -C<&M$S4 

I I + 2C 0 H,N(CH 3 )„ = H 2 0 + ; C 8 H 4 N(CH a ) 3 

N=tt:C(OH) NH — CO 


5(OH) " NH — CO (Pseudoform.) 

d. Kondensation von Diketonen mit primaren aro- 
matischen Aminen, Ohinolinsynthese von C. Beyee. 
Diketone von der allgemeinen Formel R. 00 . OHX.CO.R 


vereinigen sich mit primaren aromatischen Aminen zu Chinolin- 


derivaten: 

C,H* . CO . CH 2 . CO . CH 3 + C 6 H 5 NH 2 = 2H 2 0 = 
Benzoylaceton Anilin 


C a H 5 



HI 1 JOB, 

a-Methyl-y-Phenyl- 

chinolin, 

j'-Phenylchinaldin 
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Die Kondensation verlauft in zwei Phasen, welche man 
zweckmassig auch bei der praktischen Ansfiibrnng in zwei Ope- 
rationen trennt; zuerst stellt man durch Erhitzen eines gleich- 
molekularen Gemiscbes von Diketon und Amin das Anihd des 
Diketons dar und dann bewerkstelligt man durch Erwarmen 
dieses Anilides mit concentrirter Schwefelsaure die Schliessung 
des Chinolinringes: 


I. 


II. 


r C ft H s . CO . CH 2 . CO . CH S + C 6 H 5 NH 2 = 

l H 2 0 + C 6 H 5 . CO . CH 2 . C(NC 6 H ? ) ^ch s . 

Benzoylacetonanilid 

c 6 H 6 


H CO 

h^\h \ch 2 




Dieses, von C. Beyer im Jahre 1887 entdeckte Verfahren 
ist eine werthvolle Darstellungsmethode far eine Beihe von 
Derivaten des Ohinaldins (a-Methylchinolins), da im allgemeinen 
die Ausbeute gut und die Struktur der Kondensationsprodukte 
durch die Art des Ausgangsmaterials unmittelbar gegeben ist. 


Combes , B. 21, E 138. Aus Acetylaceton CH S . CO . CH 2 . CO . CH S 


H CH* 


mit Anilin C 6 H 5 NH 2 « - y - Dimethyl chinolin 






, mit 


o-Toluidin CH. . C 6 H 4 NH> o-«-y -Trimethylchinolin 

(2) (1) 

H CH 8 




3H* 

mit p-Toluidin CH S . C 0 H 4 NH 2 p - « - y -Trimethylchinolin 
(4) (l) 

H CHs 


CHs^Y^P ; 

e ^A n / 0Hs ’ 


Elbs, Kohlenstoff’verb. II, 


17 
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aus Methylaeetylaeeton CH 3 .CO.CH(CH 3 ).CO.CH 3 und Anilin C 6 H-NH Q 

H CH S 


n- 8- y-Trimethylchinolin 


H 


tt! i 


|CH 3 

>ch 3 ’ 


Combes , B. 21, R 532. Entsprechend aus Aeetylaceton 
CH3.CO.CHo.CO.CH3 


mit w-Naphtylamin 




Beyer, *B. 20, 1770. Darstellung von y-Phenylehinaldin 
H C a H r> 



Ein gleiehmolekulares Gemisch aus Benzoylaceton 
C 6 H 3 .CO.CH 2 .CO.CH 3 

und Anilin C 6 H 5 NH 2 wird so lange auf 150° erhitzt , bis keine Wasser- 
dampfe mebr entweichen; die erkaltete Schmelze liefert durch Krystalli- 
sation aus Alkohol reines Benzoylacetonanilid 

C 6 H 5 . CO . CH 2 . C(NC c H 5 ) . CH 3 . 

Dieses wird in der lOfachen Menge concentrirter Schwefelsaure gelost 
und so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis nach einigen Stun den 
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^r°k e s i?.k m Wasser klar lost. Nun wird das Produkt in die 20- 
iache Menge Eiswasser eingetragen , filtrirt und die aus dem JPiltrat durch 
Ammomak ausgefallte Base abgesaugt, ausgewaschen und aus Aether 
umkrystallisirt; die Ausbeute ist sehr gut. 

22, K, 573. Auf gleiche Weise erhalt man aus Acetyl- 
acetonGHg . CO . CH 2 . CO . CH 3 und o-p-Toluylendiamin CH S .C 6 H 3 (NH„) (> 

( 4 ) ( 1 . 3 * 

nh 2 ch 3 ' 


ana-Amido-o-a-^-Trimethylehinolin 



Wasserabspaltung aus o -Amidoketonsauren 
mit Ketonen. 

In Gegenwart yon verdunnter Natronlauge kondensirt sich 
Isatinsaure (o-Amidobenzoylameisensaure) mit Ketonen zu Ho- 
mologen der Cinchoninsaure (ChinoHn-y-Carbonsaure): 


COOH 



Isatinsaure Aceton a-Methylcinehoninsaure 


Als Ausgangsmaterial wird Isatin , das Lactim der Isatin- 
saure, verwendet, welches durch Auflosung in der als Konden- 
sationsmittel dienenden warmen, verdiinnten Natronlauge so- 
gleich in isatinsaures Natrium iibergeht: 


I-I 



. OH + NaOII = 


H 


H,- / " X ' j CO . COONa 



Pfitzinqer , J. pr 33, 100. 38, 582. Durch Erwarmen einer Losung von 
y C °v 

Isatin C 6 H 4 <' .>COH in verdunnter Natronlauge mit Aceton CH 3 .CO.CH a 

auf dem Wasserbade erhalt man a-Methylcinchoninsaure 

II - COOH 
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88. 583. Ganz entsprechend mit Acetophenon C 6 H r , . CO . CH a 
H COOH 


u. -Ph eny lcinchoninsaiir e 



und mit Desoxybenzoin 


E COOH 

C t H 5 . CO . CE> . C 6 E 5 of-^-Diphenylcinchoninsaure ; I I* *■ 


'V %N ' 

/CO. 

S. 584. Analog aus p- Methylisatin CH 3 .C 6 Hs <^^^>COH p-a- 


Dimethylcinchoninsaure 





f. Kondensation von Acetessigester mit Aldehyd- 
ammoniaken bezw. Aldehyden und Ammoniak oder 
AmiDen: Synthese von Pyridindihydrodicarbonsaure- 
estern. 

Zwei Molekiile Acetessigester vereinigen sich mit einem 
Molekiil eines Aldehydes und 1 Mol. Ammoniak unter Abspal- 
tung von "Wasser zu homologen Pyridindihydrodicarbonsaure- 
estem: 

OHj 


CH S 


OCH / CH \ 

C s H 5 OOC.CH 2 CH„.COOC,H 5 C„H 5 00C.C C.COOC.H* 

| = 3H,0 4- II 

CO.CH. CH S . C C . i 


OH.. CO 


nh 9 


c 5 h, 

I 


,ch 3 


Nnh/ 

Collidmdihjdrodicarbonsaureester 


c 6 h 5 


OCH 

C 4 H B OOC . CH, CH*.C00C*H 5 c 2 h 5 ooc, 

=8 HoO -f- 




C g H . CO 


NH. 


CO.CH* 


ch 8 .c 


Nsna/ 


COOCjH n 
A . CHo 


Phenyllutidindihydrodicarbon- 

sanreester 
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Die entstehenden Pyridinderivate besitzen eine vollkommen 
symmetrische Struktur: die beiden Methyle nehmen die a-a- 
Stellungen, die beiden Carboxathyle die beiden /3-/9-Stellungen 
und das Aldehydradikal die y-Stellung ein, wahrend von den 
beiden additionellen (Hydro-) Wasserstoffatomen das eine am 
Stickstoff, das andere in y-Stellung liegt. 

Diese von Hantzsch im Jabre 1881 aufgefundene Syn- 
these ist ziemlich allgemein mit Aldehyden der fetten und der 
aromatischen Reihe ausfiihrbar, liefert meistens vorztigliche 
Ausbenten und bildet daher einen wichtigen Ausgangspunkt 
fur die Gewinnung zahlreicher Pyridinderivate. Fast durch- 
weg verlauft die Dmsetzung ohne Anwendung eines Konden- 
sationsmittels, wenn eine Mischnng von Acetessigester, Alde- 
hydammoniak oder Aldehyd und alkoholischem Ammoniak auf 
dem Wasserbade erwarmt wird. 

Eines der beiden Acetessigestermolekiile lasst sieh durch 
ein Molekiil eines Aldehydes ersetzen; die so gebildeten Pyri- 
dinderivate sind dann aber nicht hydrirt, sondern es wird zu- 
gleich mit Wasser auch Wasserstoff abgespalten, wobei durch 
die reduzirende Wirkung des nascirenden Wasserstoffs Neben- 
produkte in betrachtlicher Menge auftreten. 


CH S 

i 

OOH 

ch 3 ch, . cooc 2 h, 
I I 
CHO 00 . CH 3 

nh 3 


= 3H 2 0 4- H 2 +■ 


ch 3 

n OOC 2 H 5 
„ H ° ' 


a -y-Lutidin- ^-Carbon- 
saureester 


Hantzsch, B. 14, 1687; 17, 1512; 18, 1744; 2580. Feststellung des 
Verlaufes der Kondensation. 

Hantzsch, *A. 215, 8. Darstellung von ColKdindihydrodicarbon- 
H CH S 
\/ 

saureester ^*^000. |COOC 2 H s 52 g (2 Mol.) Acetessigester 

H 

CH S . CO . C£L . COOC 2 Hg erwarmt man mit 13,5 g (1 MoJ,) Aldehjrd- 
ammoniak CH 3 . CII( OH)NH 2 in einem Becherglase ; sowie sich eine Ein- 
wirkung zeigt, entfernt man "die Flamme und erwarmt erstwieder, wenn 
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aip na^Vilsaat- schliesslich kocht man nock kurze Zeit unter stetigem Uk- 
riihren In hoehstens fiinfMinuten ist die Eeaktion beendigt; man giebt 
alsdann unter TJmriiliren das gleiche Volum verdunnter Salzsaure zu, 
worauf das Produkt zu einer barten, weissen Masse erstarrt, welehe man 
»W ent mT verdflnnter Salzsaure, dann mit Wasser wascht und 
hi3 ’aus m?glichst wenig siedendem Alkohol auskrystallisirt. Dm 
Ausbeute betrSgt 70% der berechneten Menge. 

Michael *A. 225, 123, giebt an, dass die Ausbeute sich ei'bbht, 
wenn man 200— 300 g Aeetessigester auf einmal verarbeitet und die 

duxch ausgeschiedenesWasser getriibte EeaktaonsmassejStottSieduxeh 
Salzstoe lx fallen, bis zur KlSrung nut warmem Alkohol versetzt, worauf 
beim Erkalten der Collidindihydrodiearbonsaureester auskrystalhsirt 

Bantzsck, B. 16, 1946. Der Collidindihydrodicarbonsauremethylester 

H CH 3 

\/ 

CH 3 00C / ^ X |C00CH 3 

H 

wird aus Acetessigsauremethylester CH 3 . CO . CH, . COOCH s und Alde- 
hydammoniak CH 3 . CH(OH)NH, ganz nach dem obigen Yerfahren dar- 
gestellt. 

Enqebntmn , *A. 231, 38. B. 19, R 16 45 g (2 Mol ) Acetessig- 

ester CH, . CO . CEL . COOC 2 H 5 und 10 g (1 Mol.) Propionaldehyd 
CH S . CH 2 . CHO 

werden mit der etwas mehr als einem Molekiil entsprechenden Menge 
Ammoniak in Form von alkoholischem Ammoniak gemischt und am 
R uckflusskuhl er eine Stunde im Sieden erhalten; man gewinnt 70%—' 76% 
der theoretisehen Ausbeute an Parvolindihydrodicarbonsaureester 

H CH„ . CH 3 

v 

C s H s OOG' / ^',COOC s H s 

ch \ n / ,ch ‘ 

H 

Jackie , A. 246, 34. B. 21, E 638. Auf gleiche Weise aus n-Butyr- 
aldehyd CH S . CH, . C-EL . CHO , Aeetessigester und alkoholischem Am- 
moniak in vorzuglicher Ausbeute ^-Propyllutidindihydrodicarbonsaureester 


C,H s OO 


H CH 2 .CH 3 .CH 3 
iC00CoH 5 





H 

E-ngelmann, *A. 231, 47. B. 19, E 16. Ebenso mit Isobutyraldehyd 
(CH 3 ) 2 CH.CHO 
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Isopropyllutidindihydrodicarbonsaureestei' 

H^CH(CH 3 ) 2 


C a H 6 OOi 

CH, 



1s \n 

H 


iCOOC 3 H 5 

:h 8 


in einer Ausbeute von 60 °/ 0 — 65 % der Theorie mid 

*A. 231, 56, mit Isovaleraldehyd (CH 3 ) 2 CH. CH 2 . CHO Isobutyl- 

H \CH 2 .CH(CH 3 ) 2 


lutidindihydrodicarbonsaureester QjH s OO 



pOOCgHg 

CH S 


5 70% der 


theoretischen Ausbeute. 

Hanfzsch, A. 215, 75. Ersetzt man das Gemisch von Isovaleraldehyd 
(CH 3 ) 2 CH.CH 2 .CHO und alkoholischem Ammoniak durch fertiges Valerai- 
ammoniak (CH 3 ) 2 CH . CH 2 . CH(OH)NH 2 , so tritt die gewunschte Um- 
setzung nicht ein. 

J tickle ^ A. 216, 38. B. 21, E, 638. Aus Oenanthol 
CH 3 . (CH a ) s . CHO 

mit Acetessigester und alkoholischem Ammoniak 60 % der berechneten 
Menge an y-n-Hexyllutidindihydrodicarbonsaureester 

H^H 2 (CH 2 ) 4 CH 3 

CjHsOOCi^^^COOCjH, 


H 

Krafft, Mai , B. 22, 1757. Myristinaldehyd C 13 H, 27 .CHO kondensirt 
sich mit Acetessigester und alkoholischem Ammoniak glatt zu ^-Tridecyl- 
lutidmdihydrodicarbonsaureester 

h^c 13 h 27 

C 1 H,QOC^ x | COOC,H. 


0H '\ N / eH - 
H 

Hantzsch , B. 17, 1514. ScJdff, JPuliti , B. 16, 1607. Ein Gemisch 
aus Benzaldehyd C h H 3 . CHO (1 Mol.) und Acetessigester (2 Mol.) wird 
mit dem gleichen Yolum alkoholischen Ammoniaks versetzt und gelinde 
erwarmt; allmahlich scheidet sich eine reickliche Krystallisation von 


H C 6 H 5 


y-Phenyllutidindihydrodicarbonsaureester 



,COOC 2 H 5 

Jch 3 


aus. 
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Lepetit, *B. 20, 1338. Vermischt man eine alkoholische Losung 
von m-Nitrobenzaldehyd NO s . C 6 H 4 . CHO (1 Mol.) und Acetessigester 

(2 Mol.) mit alkoholischem Ammoniak (etwas fiber 1 Mol.) und evwiirmt 
mehrere Stunden auf dem W asserbade , so krystallisiren beim Brkalten 
65 % der berechneten Menge an y-m-Xitroplienyllutidindihydrodioarbon- 
H C 3 H 4 N0 2 
\/ < 3 > 

G,H 5 OOCKl i N 1 G<X)C 2 H s 


saureester 


S. 1340. 
benzaldehyd 


S W 

H 


. In gleicher Weise, aber viel weniger glatt, reagirt. p-Nitro- 
NO, . C 6 H 4 . CHO unter Bildung von y-p-Nitrophenyllutidin- 


dihydrodicarbonsaureester 


C,H,OOC f 




c 6 h 4 no 3 

/ (4) 


iCOOC.H. 




S. 1341. o-Nitrobenzaldehyd N0 0 . C G H 4 . CHO liefert als Haupt- 

(3) “ (1) 

produkt eine Base C 19 H 20 N 4 O 5 und nur ganz nebensachlich das normale 
Reaktionsprodukt ^-o-Nitrophenyllutidindihydrodiearbonsaureester. 

Jeanrenaud , B. 21, 1783. Wenn man eine Mischung von Acet- 
essigester (17 g), Phenylacetaldehyd C 6 H 5 . CH 2 . CHO (8 g) und alkoho- 
lischem Ammoniak (20 g 8procentige Losung) am Ruckflusskuhler unter 
einem durch eine Quecksilbersaule von 20 cm Hohe verstarkten Drucke 
erwarmt, so erhalt man y-Benzyllutidindihydrodiearbonsau reester 

H CH 2 . C 6 H 5 

\/ 

C 3 H s 00Cp^NC00C 2 H s 

ch °\ n / oh ‘ ‘ 

H 

j Epstein i *A. 231 , 3. Darstellung von Benzylidencollidindihydro- 
* H CHUCH.CJL 


dicarbonsaureester 


C t >H 5 00 


oX, 


COOCoH, 


50,5 g (1 Mol.) Zimmt- 


aldehyd C S H S .CH — CH.CHO, 100 g Acetessigester (2 Mol.) und 71,4 g 1 1 pro- 
eentige, absolut alkoholische Ammoniaklosung (etwas fiber 1 Mol.) werden 
in emem Kolben gemischt; die FIfissigkeit gerafh durch Selbsterhitzung 
in's Sieden. Nach zwei Stunden wird der Kolbeninhalt in eine Schale 
ausgegossen . nach dem Erstarren abgesaugt, mit etwas Alkohol ge- 
waschen und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute be- 
tragt 110 g = 80% der Theorie, 
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“r 

Tf 


-,H 


Acet- 


ScMff) JPuliti , B. 16, 1608. Aus Furfurol jj| iqjjq , 

essigester und alkoholischem Ammoniak Furyllutidindihydrodicarbonsaure 
H C 4 H s 0 


eater 


C 2 H 5 00i 



cooc,h s 
'ch 3 


Kuckert, B. 16, 620. Das aus Methyl am in CH 3 NH 2 und Aeetessig- 
ester CH 3 . CO . CH 2 . COOjC 2 H 5 unter Wasserabspaltung entstehende 
Produkt: 

CH 3 . C(NOH s ) . CE, . COOC 2 H 5 oder CH 3 . C(NHCH 3 )=CH . COOC 2 H 5 
kondensirt sich in Gegenwart von Schwefelsaure mit Paraldehyd (C 2 H 4 0) 3 
zu N-Methylcollidindmydrodicarbonsaureester : 

2CH 3 . C(NCH S ) . CH 2 . COOCeH s + CH 3 . CHO = 

H CH 3 

\/ 

c a H s oocrNcooc 2 H 5 

Ha ° + gh^Jch, • 
ch 3 

JELantzsch , B. 18, 2583. Aus Acetessigester, Acetaldehyd und 
Methylamin bildet sich nur untergeordnet N-Methylcollidindihydrodiearbon- 
saureester, in erheblicher Menge dagegen ein stickstofffreies Oel; ganz 
analog verlauft die XJmsetzung, wenn man den Acetaldehyd durch Benz- 
aidehyd ersetzt; das stickstomreie Produkt ist in diesem Palie krystalli- 
sirhar und erweist sich als Benzylidendiacetessigester, entstanden nach 
der Gleichung: 

/CH<S8°c&f 6 

C s H s .CHO + 2CH 3 .CO.CHj.COOC a H 6 =H,0 + C 8 H 5 .Ch( ' 8 . 

\pTT /CO.CH S 
OH <C00C 2 H fi 

Diese Beaktion erfolgt nur beim Vorhandensein irgend eines primaren 
Amines der Pettreibe. 

• Bei Anwendung yon Benzoylessigester C 6 H 5 . CO . CH 2 . COOC 9 H 5 
statt AcetessigeBter entstehen gleichfalls keine Pyridinderivate, sondem 

/ ch <co°c 8 h 8 

Aethylidendibenzoylessigester CH S . CH^ ; siehe hier- 

^ ch <co6c 2 h 5 5 

iiber auch: Engelmann, A.5 2S1, 67; B. 19, B 18. 

Griess, Harrow, *B. 21, 2740 Aus Acetessigester und HexamethyJen- 
tetramin C 3 H 12 N 4 entsteht durch Erhitzen mit Chlorzink Lutidindihydro- 
dicarhonsaureester ; diese Reaktion erklart sich folgendermassen : ein 
Theil des Acetessigesters wird durch das Chlorzink unter Wasserabspal- 
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tung zersetzt; das entstandene Wasser bildet aus Hexam ethy lentetrarnm 
Formaldehyd und Ammoniak, welche mit noch unverandertem Acetessig- 
ester im Sinne der Synthese von Mantzsch sich umsetzen: 

2CH 3 .CO.CO».COOCJI s + HCHO + NH 3 = 

H H 


SHgO + 


C 9 H 5 00C, 


CH< 


■ 3 \n/' 

H 


iCOOC»H s 

CH, 


Itantssch, A. 215, 75. Chloralammoniak CCI 3 . CH(OH)NH, und 
Valeralammoniak (CH 3 ) 3 CH . OH, . OHfOH)NH, liefera keme Pyndm- 
derivate; ebensowenig ist dies der Fall bei Acrolein CH 2 — OH . OHO: 
Migelmann, A. 281, 67; B. 19, R 18. 


Michael , B. 18, 2021. Ein Gemisch aus gleichmolekularen Mengen 
Acetessigester, Acetaldehyd und Aldehydammoniak kondensirt sich zu 
«-y-Lutidin-/9-Carbonsaureester : 


ch 3 


CHO 


ch 3 

cii 2 . C00C 3 H, 

CHO 

co.ch 3 

nh 3 



CH 3 


3Ii 2 0 + H 2 4 - 


iCOOCHL 


k N / SB * 


Es treten also unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser und Wasser- 
stoff nicht hydrirte Pyridinderivate auf, begleitet von Nebenprodukten in 
Folge der reduzirenden Wirkung des abgegebenen Wasserstoffes. 

*S. 2022. 180 g Acetessigester, 61 g Aldehydammoniak und 50 g 
Acetaldehyd werden gemischt und das Gemenge, welches anfanglich unter 
betrachtlicher Wasserabscheidnng sich stark erhitzt, langere Zeit auf 
100° erwarmt. Aus dem diekflizssigen Reaktionsprodukte treibt man 
fluchtige Substanzen mit Wasserdampf ab, nimmt den Riickstand in 
Aether auf, trocknet ihn mit gegltihtem Kaliumcarbonat und destillirt 
fraktionirt. Die zwischen 240° -252° iibergehende Fraktion ist nahezu 
reiner «-y-Lutidin-#-Carbons&ureester, wovon man etwa 25 % der berech- 
neten Menge erhalt. 


IT # Synthesen durch Wasserabspaltung aus Sauren. 

1. Intramolekulare Wasserabspaltung aus Sauren. 
a. Synthese von Indonen (Ketoindenen). 

H H 

CBr 

hL Jh CBr 
11 COOH 

a - ^-Dibromzimm tsaure p'-y-Dibromindon 
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b. Synthese von Substanzen aus der JEteihe des Diphenylen- 
ketons, Xanthons und Anthrachinons. 

H H H H 

Hr^ „ n 

Jh = 2 + 



300H^ 

Diphenyl-o-Carbonsaure 
H H 




o-Diphenylenketon 
H H 


= H 2 0 + 


II! 


o-Oxybenzoesaurephenylather 
(Phenylsalicylsaure) 

H H 

-COOH Hj^Nh 
CO — 1 Ss Jh 

Beuzoyl-o-Benzoesaure 

c. Synthese yon a-Naphtolen. 

HrW 

I = H 2 o + 



H 

o-Diphenylenketonoxyd, 

Xanthon. 

H H 

Hr^'N-CO— f / 'NH 

- H - 0+ J -oo-l 



V 'Y 

Anthraehinon 


H 


IH 


CH» 



V CO/ 

OH 

Phenylisocrotonsaure «-Naphtol 

d. Synthese von y-Phenylanthranolen (Phtalidinen). 

H ?« H ^ H H 9A H 



■^ 0^0 


H "STV 

Triphenylmethan-o-Carbonsaure y-Phenylanthranol 

e. Synthese von OxyphenylchinoHncarbons&ureestern. 

H 0000* H oh 

OH.COOC* 

I - CjH s OH + 

W' CA 

Anilbenzeuylmalonsaureester 


Hr^NH 





|COOC 2 H s 

lo,H s 


y- Oxy- a -Phenylchinolin- 
C arb onsaur ees ter 
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2. Synthese von Ketonen durch W asserabspaltung aus 
Sauren mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phenolen und 
aromatisclien Aminen. 

C 6 H 5 . COOH 4- C 6 H 6 = H 2 0 + C 6 H 5 . CO . C 6 H 3 . 
Benzoesaure Benzol Diphenylketon 

C 6 H 4 (OH) 2 4- CH S . COOH = H 2 0 4- CH S . CO . C 6 H 3 (OH) 2 . 
Dioxybenzol Essigsaure Dioxyphenylmethylketon 

C 6 H 5 . COOH 4- C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 = H 2 0 4- C 6 H 5 . CO . C 6 H 4 N(CH 8 ) 2 . 
Benzoesaure Dimethylanilin Dimethylamidodiphenylketon. 

Hr 


5 

hI 


~]H 


Jo°. 


CH a 


+ CH 3 .COOH =H,0+ J 
\ N / U Essigsaure \jj/ 

H H 

Pyrrol n-Methylpyrrylketon 


3. Synthese von Oxyanthrachinonen. 


COOH 


HO' 


HOOC- 


2 Mol. Grallussaure 



H 


OH 


iOH _ HOf 
= 2HoO 4- 
H " HO’ 




-CO 
i— CO— ! 



pH 

’OH* 


s-Hexaoxyanthrachinon, 

Rufigallol 


H 


h^N 


OH 


H 


OH 


-COOH B 


B 


Jh Hobc 


Benzoesaure 4- Grallussaure 



iOH 

= 2HoO 4- 
•H “ Hi 


-CO- 

-coJ 


»H 

Oil 


V V 

(1.2. 3)-Trioxyanthrachinon, 
Anthragallol 


4. Synthese von Aminen durch Wasserabspaltung aus 
Sauren mit Aminen. 

a. Synthese von Derivaten des Triphenylmethans. 


/C 6 H 4 N(CH 8 ) 2 

yOCJL / < 4 > 

HC^OCoH, + 3C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 - 3C 2 H 5 OH 4- HCf~C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 . 

' OC A Dimethylanilin (1 xr ^ 

Orthoameisen- J N C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

saureather 

Hexamethy lparaleukanilin , 
Hexamethyl-p-Triamido- 
triphenylmethan 
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b. Synthese von Acridinen 
H CH S H 

CO h-^Nh 



^-Methylacridin 


^V I=2 " 0+ 

Diphenylamin 4- Essigsaure 

c. Synthese von Flavanilin. 

2 C 6 H s NHCO . CH S = (CH 8 )(C 6 H 4 NH 2 )C 9 H 5 N + 211,0. 
Acetanilid Flavanilin, 

Amidophenylmethylehinolin 

d. Synthese von Chlorchinolinen und Chloroxychinolinen. 


h^\h 
H 


OH 

CO 


\ 


celc 2 h 5 


HOOC 


+ 3 PC1 6 = 30PClg + 5HC1 + 


H OH 

h^Y^ s 1 c ,h 5 

Hi 


IC1 


Saures athylmalon- 
saures Amlin 


w 


a-Chlor-f-Oxy- 

^-Aethylchinolir 


5. Synthese von Abkommlingen des Pyridins nnd Chino- 
lins durch Kondensation von /9-Ketonsaureestern mit Ammoniak 
und mit Aminen. 

1. Synthese von Pyridinderivaten. 

CH S 

] 

CO 

C 2 H 5 OOC . CHo \)H 2 

CH S . CO COOCoHr, 

NH S 

2 Mol. Acetessigester + 1 Mol. «-Aethoxy-a-^-Dimethyl- 

Ammoniak pyridin-^-Carbonsaureester 

2. Synthese von Chinolinderivaten. 

a. Bildung von o'-Oxy-/-Alkylchinolinen. 

I C 6 H 5 NH 2 + CH 3 . CO . CH 2 . COOC 2 H rj = 

] Anilin Acetessigester 

L 1 c,h 5 oh + C 8 H 6 NH . CO . CH 2 CO •. CH S ’ 

' Acetessigsaureanilid 


= 3HoO = 


CH, 

CoH.OOC./^iH 


CH, 
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a -Oxy-y-Methylchinolin, 
y-Methylcarbostyril 


b. Bildung von y-Oxy-c^AJkylehinolinen. 

/NHC 6 H 5 

I. C 6 H 5 NH> + CH 3 .CO.CHo.COOaH, = HoO + CH3.C4 

A * A . ; . - “ ^cn.cooaH, 

Anilm Acetessigester 5-Phenylamidocroton- 

saureester 


H 


II. 


Hr 


H 


COOC 2 H 5 
H ^CH 
C.CHj 

^nh/ 


aiLOH + 


H OH 

CCA 

y- Oxy- a -Methy lchinol in, 
y-Oxyehinaldin 


1. IntramolekulareWasserabspaltung aus Sauren. 

a. Synthese von Indonen (Ketoindenen) und Hy- 
drindonen. 

Aehnlich wie Aldehyde und Ketone von der allgemeinen 

Formel C 6 Hv /OHO und CgH^ /COR unter be- 
0 — 0 0 — 0 

stimmten Bedingungen sich zu Indenderivaten kondensiren (s. 
S. 227 u. S. 191), so konnen Sauren der Form CgH^ y COOH 

in Abkommlinge des Indons ubergehen, wenn sle entweder in 
a-Stellung einen Substituenten besitzen oder gesattigt sind und 
im Benzolkern einen Substituenten von bestimmtem Charakter 
(Halogen, Methyl) liaben. 


H 

— CBr=CBr~COOH 

H 0 H 

H 

«- 3- Dibromzimm taaure 


H 



^-y-Dibromindon 
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H 

— CH, . CH, . COOH 

“V 1 

p-Bromhydrozimmtsaure 


H 2 0 + 


H 



p-Bromhydrindon 


Als Kondensationsmittel wird fast stets concentrirte Schwe- 
felsaure gebraucht. Die Ausbeuten sind befriedigend, wenn 
ein geeigneter Substituent im Benzolkem die Metastellung ein- 
nimmt, oder wenn gleichzeitig ein Substituent im Benzolkem 
und in a-Stellung vorhanden ist; sonst erreicben sie haufig nur 
wenige Procente der theoretisch zu erwartenden Menge. 

Roser, A, 247, 129 — 138. B. 21, R 720. Allgemeines uberlndene 
und Indone. 

v. Miller, Rohde, B. 22, 1830. Bedingungen der Indonbildung. 

v. Miller , Rohde , B. 23, 1901 und 1902. Zusammenstellung der 
Sauren, welche zur Synthese yon Indonen geeignet und derjenigen, welehe 
ungeeignet sind. 


1. Synthese yon Indonen. 

Roser , B. 20, 1273; 1574. Roser , Raselhoff, A. 247, 140. B. 21, 
R 721. Aus a-^-Dibromzimmtsaure C 6 H 5 . CBr — CBr . COOH erhalt man 
H 



, wenn man die Saure obne Warme- 


zufubr mit concentrirter Schwefelsaure zusammenreibt, die Losung in 
Wasser eingiesst und die gut ausgewaschene Fallung aus Alkobol um- 
krystallisirt. Das Gemisch der beiden Modifikationen der Dibromzimmt- 
saure ist fur die Kondensation verwendbar; denn die sogenannte a-Di- 
bromzimmtsaure (Schmelp. 139°) bleibt unverandert, wahrend die sog. 
(?-S2Lure (Schmelzp. 100°) in Dibromindon iibergeht. 

Roser , Raselhoff, A. 247, 146. Analog entsteht aus a-^-Dichlor- 

zimmtsaure C S H S . CC1 = CC1 . COOH (9- r -Dichlormdon C 6 H 4 / ^>CCL 


Reimer , B. 14, 1806. v. Miller 9 Rohde , B. 2^ , 1901. Roser, A. 
247, 152; B. 21, R. 721. Diphenylbemstemsaure wird feingepulvert und 
je 5 g mit 40 g concentrirter Schwefelsaure auf 130° erwarmt , die Losung 
in Wasser gegossen und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. 
Aus 20 g Diphenylbemstemsaure erhalt man 6 g Diphensuccindon : 
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3. .Synthese von Hydrindonen. 

v. Millet', Bolide , *B. 23, 1888. Darstellung von /2-Methylhydrindon 
H 

hL^JI^Jb.oh,' 

120 g concentrirte Schwefelsaure werden auf 150° erwarmt und 10 g 
ft-Methylhydrozimmtsaure C 6 H 5 . CH S . CH(CH S ) . COOH eingeriihrt; so- 
bald Losung erfolgt ist , wird die braune Flussigkeit moglichst rasch ab- 
gekublt, in Wasser eingegossen, mit Natronlauge schwach alkalisch ge- 
macht , und mit Wasserdampf das Metbylhydrindon abgetrieben- man 
gewinnt etwa 60% vom Gewichte der angewandten Saure. 

•S. 1896. Bei gleicher Behandlung liefern 7 g m - Chlor - a - Methyl- 
hydrozimmtsaure Cl . C 6 H 4 . CH 2 . CH(CH 3 ) . COOH 4 gr. m^.- Chlor - ^ - Me- 
(3 ) 0 ) 
yCH 2 \ 

thylhydrindon Cl . C 8 H 3 <^ ^ ^/CH . CH 3 . 

S. 1893. Analog entstehen aus m-Chlorhydrozimmtsaure 
Cl . C 6 H 4 . CH> . CH„ . COOH 

(3) (1) - 

55 o _ go % der berechneten Menge an m-Chlorhydrindon 


/CHov 


C 1 .C r h/ 


*S. 1S90. Aus m-Bromhydrozimmtsaure Br . C 6 H 4 . CH> . CH> . COOH 

(3) (1) " 

40 % — 50 % der theoretischen Ausbeute an m-Bromhydrindon 

/CH 2X 

Br.C 6 H 3 / co / CH 2 - 

/CHsv 

1892. p - Bromhydrindon Br.C 6 H 8 <" (*) >CH 2 aus p-Bromhydro- 

(4) \ CO / 

( 2 ) 

zimmtsaure Br . C 6 H 4 . CH 2 . CH> . COOH. 

(4) (1) 

1899. Aus m -Methylhy drozimmtsaure CH S . C 6 H 4 . CH 2 . CH. 7 . COOH 

(3) (1) ‘ 

/CH,v 

m-Methylhydrindon CH 3 .C 6 H 8 <^ ^p>CH 2 ; Ausbeute mfissig. 

1898. Ebenso aus p-Methylhydrozimmtsaure 

CH 3 . C 6 H 4 . CEL, . CHo . COOH 
W (1) “ 

/CHov 

p-Methylhydrindon CH S . C 6 H S <^ ^^>CH 2 ; Ausbeute unbefriedigend. 

( 2 ) 

1899. cf-substituirte m-Nitro- und m-Amidozimmtsauren und Hydro- 
zimmtsauren liefern keine Indone. 

W. Widicenus, A. 246, 347. B. 20, 593; 21, R 642. Aus Pbtal- 
saureester und Essigester erhalt man mit Natriumathylat oder Natrium- 
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nieht Benzoylessig-o-Carbonsaurediathylester, sondern unter gleichzeitiger 
Kondensation Diketobydrindencarbonsaurester: 



Die Ausbeute ist namentlich bei Anwendung von Natrium statt Natrium- 
athylat sebr gut. Aus der wasserigen Losung des Natriumdiketohydrinden- 
carbonsaureesters wird durcb verdiinnte Schwefelsaure der freie Ester 



ausgefallt. 


b. Synthese von Substanzen aus der Reihe des Di- 
phenylenketons, Diphenylenketonoxydes (Xanthons) 
und des Anthrachinons. 

Diphenyl-o-Carbonsaure verwandelt sicb durch intramole- 
kulare "Wasserabspaltung in o-Diphenylenketon: 



= H 2 0 + 


H H 


Hj / *N ' 

%^co/V H ’ 


IJnter den gleichen Bedingungen entsteht ans o-Oxybenzoe- 
saurephenylather (Phenylsalicylsaure) Xanthon (o-Diphenylen- 
ketonoxyd): 



Eibs, Koblenstoffverb. II. 


18 
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und axis Benzoyl-o-Benzoesaure Anthrachinon: 


H 

Hf^N — CO- 


H 

~/Nh 


COOH 


= H 2 0 + 


H H 

Hr / \-CO- r / '~NH 


H! 


V" 


-CO-l 



!H 


Die Analogie dieser drei Keaktionen, welche in ziemlicher 
Ausdehmxng von den Grundsubstanzen anf deren Derivate iiber- 
tragbar sind, ist augenfallig. 

1. Synthese von Diphenylenketonderivaten. Diese ein- 
facbste der drei in Bede stehenden Bildungsweisen hat bisher 
die geringste Verallgemeinerung erfahren; im Jahre 1880 ent- 
deckt von Grabe und Menscheng, wurde sie zuerst als einfache 
Anhydrisirung aufgefasst und erst spater, als das nothige Ver- 
gleichsmaterial zu Gebote stand, von Grabe als Synthese er- 
kannt. Die Kondensation wird bewerkstelligt durch Erwarmen 
der Garbonsauren mit concentrirter Schwefelsaure auf 100° bis 
150°, Der Verlauf der Beaktion ist glatt und die Eeinigung 
der Produkte leicht. 


Grabe, Aubin , *B. 20, 847. Eine Losung von Diphenyl-o-Carbon- 
saure C S H 5 . C e H. . CO OH in concentrirter Schwefelsaure verwandelt sich 
(2) (1) 

c 6 h 4X 

bei 100° vollstandig in o-Diphenylenketon |(2.i J]>CO. 


C 6 H/(i) 


Grabe, MenscMng, B. 13, 1302. Grabe, Aubin s B. 20, 845. A. 247 , 
257 — 262. B. 21, R 726. Angaben iiber die Umst&nde, unter welchen 

C 6 H 4 .COOH 

durch Wasserabspaltung aus Diphensaure |( 2 ) (!) sich entweder 

C 6 H 4 . COOH 


C 6 H 4 . CO 


(1) 


Diphensaureanhydrid |( 2 ) ( 1 )>0 oder o-Diphenylenketon-o-Carbonsaure 

C 6 H 4 . CO 

C ft H 4X (1) 

>CO bildet. 


U /o) 

CraHq O 


COOH 

(3} 


*A. 247, 275. 10 g DipheDS&ure werden mit 25 ccm Schwefelsaure 
5 — 10 Minuten auf 150° erwarmt, die abgekuhlte Losung in Wasser ge- 
gossen, und die mit warmem Wasser gewaschene F&llung aus Alkonol 
umkrystallisirt: 
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2. Synthese von Xanthonderivaten. Im Jahre 1885 fand 
Seifert, dass Salicylsaurephenylester (Salol) bei der Destina- 
tion sick nnter Bildung von Xanthon (Diphenylenketonoxyd) 
im Sinne folgender Gleichung zersetzt: 


H 


T- 


H 


COOC.H, 


"V 


!-OH 


H; 


'j-CO-i 
-0 


Salol, 

Salicylsaurephenylester 


v v 


+• 2C 6 H 5 OH + C0 2 . 
Phenol 


Xanthon 


4 Jahre spater stellte Grabe fest, dass die den thatsach- 
lichen Verkaltnissen genau entsprechende Gleichung Seifert's 
als eine Zusammenfassung dreier verschiedener Vorgange auf- 
zufassen sei. Zuerst erleidet der Salicylsaureester durck die 
hohe Temperatur molekulare Umlagerung in Salicylsaure- 
phenylather; der Aether verwandelt sich unter Wasserabspal- 
tung in Xanthon; schhesslich wird durch das in der heissen 
Reaktionsmasse gebildete Wasser eine molekulare Menge des 
urspriinglichen Esters in Kohlensaureanhydrid und Phenol zer- 
setzt: 


H 


H^\-COOC 8 H 5 


V 


■OH 



-COOH 
— 0C fi H 5 


Salicylsaurephenylester Salicylsaurephenylather 


II. 


- H 2 0 + 


III. 


/COOC 6 H 5 

C 6 H 4 < + H a 0 = 2 C 6 H 5 OH + co 2 . 

X 0H 




18 
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Yon je zwei Molektilen Salicylsaureester dient also nur 
eines zur Synthese von Xanthon, das andere fallt der Zer- 
setznng anheim; es gliickt nicht, diese durch das abgespaltene 
Wasser verursachte sekundare Eeaktion mittels eines Zusatzes 
wasserentziehender Substanzen zu verhindern. 


Geht man anstatt vom.Salicylsaurephenjdester vom Salicyl- 
saurephenylather aus, so gelingt allerdings die Ueberfiihrung 
in Xanthon fast quantitativ ; allein praktisch ist damit kein 
Yortheil erreicht, da der Aether doch wieder erst aus dem 
Ester dargestellt werden muss. 

/COOH 

Grabs , *B. 21, 503. Salicylsaurephenylather C 6 H 4 <f 0) mit 

x oc 6 H 5 

( 2 ) 

der zehnfaehen Menge concentrirter Schwefelsaure 1 j 2 Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt, verwandelt sich fast quantitativ “in Xanthon 


(*21, 502. 


( 2 ) 

Darstellung des Salieylsaurephenylathers aus dem Salicyl- 
COOCgHg ' 


Seifert , 


4 \ 0 ^ 

* J. pr. 31, 478. 

✓CO v 


Grabe, *A. 254:, 280. 

COOC 6 H 5 


saurephenylester C 6 H 4 <( 0) 
x OH 

(3) 

Grdbe, A. 254, 281. Feststellung des Verlaufes der Synthese von 

/CO\ cooc H 

Xanthon C ft H 4Nv _ ^C 6 H 4 aus Salicylsaurephenylester CgH,^ 6 5 

X)H 

Darstellung von 
100 g Salol wer- 

VAi. 

den in emcm Fraktionirkolben mit sehr weitem Ableitungsrohr so er- 
. d , as ®. da ? gebildete Phenol im Laufe von 6—7 Stunden stetig ab- 
de-tilkrt: die Ausbeute betrSgt 42—45 g robes Xanthon, welches dadurch 

aIwTJ 1 dass ? a ? es SV ® iner * Ldsung unzureichenden Menge 
Alkohol kocht; naeh dem Erkalten wird die Mutterlauge, welche (Be 
gesammten V erunreimgungen enthslt, abgesaugt. 6 

Arhenz, A. 257, S5. Aus Dinitrophenylsalicylsaure 
C i2 H 7 0(N0 2 ) 2 . COOH 

vvhwJ der Nitrogruppen unbekannt) durch Erwiirmen mit concentrirter 
bchwefelsaure auf 150° em Dimtr/vrcm+krtni n tt a /vr r \ \ . j 


Xanthon C 6 H / ~ \c # H t aus Salol C.H,/ 

x O^ \qh 


SchwefelsSure arf 180° ^iracMMsiich ei^m’ 

ein Tribromxsmthon^ C^H S ° lnp ^ eiI P l8al * e ^ saur e C 12 H 6 OBr 8 . COOH 
Grab g , Feer, B. 19, 2612. Phomina, A. 257, 88, 92, 94. In gleicher 
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Weise, wie aus Salicylsaurephenylester Xanthon, so aus Salicyls&ure- 
/COOC 6 H 4 .CH 3 

p-Kresylester 0 6 H/a) ( 4 ) Methylxanthon 

N OH 
( 2 ) 

H H 

>-CO-/\cH s 


T 

hL 


H 


/COO-«-C 10 H 7 


aus SalicyMure-a-Naphtylester C 6 H 4 <N^ " ' « -Phenonaphtoxan- 


AXK 


s OH 

( 2 ) 


">C l0 H 6 , aus Salicylsaure-#-Naphtylester 
/COO^-O 10 H 7 

( 2 ) 

/ C0 N 

^-Phenonaphtoxanthon C 6 H 4 <^ ^>C 10 H 6 . 


Griess , B. 21, 981. Bei der Umsetzung von o-Diazobenzoesaure- 

/COOH 

sulfat C.Hx (i) mit Phenol C 6 H 5 OH in der Warme entsteht 

\n=n.hso 4 

(2) ,COOH 

neben Salicylsaurephenylather CjH/W und einer nicht weiter be- 

N0C 6 H 5 

( 2 ) 

c 6 h 4V 

kannten Saure Oxydiphenylenteton | y>CO ; vielleicht bildet sich dieses 

°^\OH 

aus urspriinglich auftretendem Salicylsaurephenylather durch Wasser- 
abspaltung im anderen Sinne, als diese durch fe chwefelsaure hervoi- 
gerufen wird: 

/COOH /CO\ • ^ 

O e H / = . OH + H 2 0 

OC 6 H s 

(Muthmasslieher Reaktionsverlauf). 

,COOH XOs 


c 8 h 4 <; 


= c 6 h 4 . 


. y >c 6 h 4 4- h 2 o 

v -0C 6 H 3 

(Eeaktionsverlauf in Gegeirwart von H„S0 4 ). 


3. Synthese von Anthraclimonen. Beruzoyl-o-Benzoesaure 
verwandelt sicli unter Wasserabspaltung in Anthrachinon: / 
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H 

— CO- 


H 

-,/^H 


Hv 


j-COOH Hi 


H 


V 


E 


= H o 0 + 


H H 

Hr /> N-CO-f /N SH 



I— CO— 1 


V” 


!H 


Die Reaktion ist ziemlich allgemein; zahlreicbe Substitu- 
tionsprodukte und Homologe der Benzoyl-o-Benzoesaure kon- 
densiren sich in gleicber Weise. Als wasserentziebendes Mittel 
hatten die Entdecker der Synthese, Behe und van Dorp (1874), 
Phospborpentoxyd verwendet; dasselbe wird jedoch, wie spatere 
ausgedehnte Yersucbe lehrten, zweckmassig durcb gewohnliche 
concentrate Scbwefelsaure ersetzt. Raucbende Scbwefelsaure, 
deren kraftigere 'W'irkung manchmal erwiinscht ist, erzeugt 
stets mehr oder weniger Anthrachinonsulfonsauren und bei 
homologen Benzoylbenzoesauren durcb sekundare Oxydation 
irnter Zer fall in schweflige Saure und Sauerstoff Anthrachinon- 
carbonsauren. So entsteht aus Pseudocumoyl-o-Benzoesaure 
mit gewohnlieher Schwefelsaure Trimethylanthrachinon , mit 
rauchender Scbwefelsaure eine betracbtlicbe Menge von Di- 
metbylantbrachinoncarbonsaure : 


/CO.CeHjCCHsb x CO x 

C„h/ = H 2 0 + C 6 H 4 / J>C 6 H(CH s ) 3 . 


c 6 h 4 / 


4Ns cooh 

C0.0 6 H(CH s ) 3 

COOH 


'•CO' 

COv. 


+ 0 3 = 2H,0 + C 6 H 4 < co >C 6 H(CH 3 ) 2 . COOH. 


Gewohnlich erwarmt man die betreffende Benzoyl-o-Benzoe- 
saure mit der 6 — 10 fachen Menge coneentrirter Scbwefelsaure 
auf 100°— 180° wahrend einer balben Stunde. JSTach dem Er- 
kalten wird in viel Wasser eingegossen, der Niederschlag ab- 
filtrirt, zuerst mit warmem Wnsser, dann mit sehr verdiinntem 
wasserigen Ammoniab ausgewaschen und getrocknet; aus dem 
Rohchinon erhalt man die reine Substanz am besten durch 
Ausziehen mit siedendem Xylol, dem man zweckmassig vor 
dem Erkalten etwas heissen Alkohol zusetzt. Manchmal ist 
das Rohprodukt schwer zu filtriren und anszuwaschen, weil es 
theilweise als Milch durch das Filter lauft; bei Anthrachinonen, 
welche diese Eigenthiimlichkeit zeigen, fallt man die schwefel- 
saure Losung nicht durch Eingiessen in Wasser, sondern man 
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lasst sie in einer flachen Schale an der Lnft stehen; die durch 
Wasseranziehung fortwahrend yerdiinnter werdende Schwefel- 
saure scheidet das Anthrachinon allmahlich in krystallinischem 
Znstande ab, so dass es leicht ausgewaschen werden kann. 

Die Ausbenten schwanken yon 50°/ 0 — 80 °/ 0 der berech- 
.neten Menge, sind also befriedigend; die Stellnng der Sub- 
stituenten in den Antkrachinonen ist meistens unmittelbar 
gegeben , wenn man ihre Stellnng an den entsprechenden 
Benzoyl- o-£enzoesauren kennt. Machen schon diese Griinde 
das Verfahren zu einer -werthyollen Darstellungsmethode far 
Abkommlinge des Anthrachinons, so wird seine Branchbarkeit 
noch dnrcb den Dmstand erhoht, dass die Benzoyl-o-Benzoe- 
sauren — iiber deren Gewinnung siehe: Bd. I, 207; ferner: 
Elbs, J. pr. 41, 2 — ziemlich leicht zugangliche Substanzen sind. 


Beh% v. Dorp, B. 7, 578. Benzbyl-o-Benzoesaure 

C - H ‘<C0^° A 

liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd Anthrachinon 

yCO x 


Liebermann, B. 7, SOS. Durch Erwarmen yon Benzoyl- o-Benzoe- 
saure C fi H s . CO . C fi H 4 . COOH mit rauchender Schwefelsaure entsteht 

/ C0 V 

Anthraehinonsulfonsauxe C ft H 4 <Q^^^>C 0 H 3 . S0 3 H. 

v. Beckmann , B. 12, 2127. Aus o-Brombenzoyl-o-Benzoesaure durch 
Erhitzen mit eoneentrirter Schwefelsaure auf ISO 0 a -Bromanthrachinon: 


Br II Br 

h,/ — co — Hr / ^N-co— i^Ne 

I r = H a° + I 

hL^J-COOH H^^Jh 


Grlibe, Bee, A. 238 , 240. B. 19, R 602. Aus p’-Chlorbenzoyl- 
yOl (4 Oder 5) ’ 

o-Benzoesaure C«H S . CO . C fi H 3 < ^-Chloranthrachinon 

03) , -COOH 
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Kircher , B. 17, 1167. *A. 288, 344. Ein Theil Benzoyltetrachlor- 


o-BenzoSs&ure 



wird mit dem vierfachen 


Gewichte einer Schwefelsaure , bestehend aus gleichen Theilen eoncen- 
trirter Saure nnd rauchender Saure mit 20% Anhydrid, eine Stunde auf 
dem Wasserbade erwarmt, dann in einer flachen Schale stehen gelassen; 
allmahlieh sebeidet sich ein Gemiseh von Tetraebloranthracbinon 


Cl H 

Clr^N-CO-r^NH 


CL 


CO—! 



/CO v 

nnd Tetrachloranthrachinonsulfonsaure C1 4 C 6 <^ ^C 6 H 3 .S0 8 H kiystalli- 


niscb ab; nun wird durch Asbest abgesaugt, und mit Wasser die Sulfon- 
saure von dem Tetraebloranthracbinon getrennt, welches durch Auflosen 
in Benzol oder Chloroform und Ausfallen mit Alkohol gereinigt wird; 
die Sulfonsaure wird in ihr Baryumsalz iibergefiihrt. Aus 5 g Tetraehlor- 
benzoylbenzoesaure erhalt man 1 g Tetrachloranthrachinon; etwas besser 
wird die Ausbeute, wenn man die Ketonsaure mit der zwanzigfachen 
Menge gewohnlicher Schwefelsaure rasch auf 200° erhitzt und dann er- 
kalten lasst. 


iSourrisson, B. 19, 2105. Aus p-Anisoyl-o-Benzoesaure 


H 


CO- 


B 




- COOH H! 


V 


H 

OCH 3 


durch Erwarmen mit Schwefelsaure auf 150° unter Verseifung des Meth- 

H H 

, . n .. , . h/N-co-z^h 

oxyj8 3 - Orvanthrachmon i i . 

HL. j-CO-< JOH 


V 


Gresly, 284, 239. B. 19, E 686. Mbs, J. pr. 33, 319: *41, 4. Aus 
p -Toluyl-o-Benzoesaure CH 3 . C 6 H 4 . CO . C 6 H 4 . COOH durch Erwarmen 

(5) (2) (1) 

mit der achtfachen Menge Schwefelsaure auf 125° wahrend einer halben 
Stunde 70% der theoretischen Ausbeute an ^-Metbylantlriachinon 

H H. 

Hr /X |-CO-,- / \ | CH s 

hL J-co-L Jh 
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Mbs, Bunch, B. 20, 1361. Bibs, *J. pr. 41, 6. B. 28, £ 198. Auf 
gleiche Weise aus o-Xyloyl-o-Benzogsaure (CH 3 ).,C 6 H 3 . CO . C 0 H. . COOH 

(4.5) " (2) (1) 

55% — 65% der bereehneten Menge (2.3)-DimethyIanthrachinon 
H H 

Hr^^N-CO-r^NcHj 

HL J-CO-L^^IcH, ' 

H H 


Gresly, A. 234, 240. B. 19, E 6S6. Bibs, Gunther , B. 20, 1364. 
Bibs, J. pr. 33, 318; *41, 13. B. 23, E 198. Analog mit 60 °; 0 — TO °, 0 
der theoretischen Ausbeute (1.3)-Dimethylanthrachinon 

H CH 3 

h O _C0_ ^ h 

H\J~CO -kJCHs 

eT H 


aus m*Xyloyl-o-Benzoesaure (CH 3 );>C 6 H 3 . CO . C 6 H 4 . COOH. 

(3.5) “ (2) (1) . 

Gresly , A. 284, 240. B. 19, R 6S6. Mbs, *J. pr. 41, 27. Ebenso 
50% —65% der bereehneten Menge (1.4)-Dimethylanthrachinon 


H CH 3 


Hi 


J— CO 





H 


aus p-Xyloyl-o-Benzoesaure (CH 3 )C 6 H 3 . CO . C 6 H 4 . COOH. 

(3.6) (2) (1) 

Gresly, A. 284, 241. B. 19, R 686. Mbs, *J. pr. 41, 122. B. 28, 
R 198. Geschmolzene Pseudocumoyl-o-Benzoesaure 

(CH 3 ) 8 C 6 H 2 . CO . C 6 H 4 . COOH 

wird mit der 18 fachen Menge concentrirter Schwefelsaure eine Stunde 
lang auf 115° erw&rmt, daim 1 Thl. Phosphorpentoxyd eingetragen und 
nochmals zwei Stunden auf 115° — 120° erhitzt; so erhalt man 50% ~ 60% 
der beree hn eten Menge an (1.2.4)-Trimethylanthrachinon 



Verwendet man rauchende Schwefelsaure, so entstebt viel Diniethyi- 

.COv 

antliracbinonearbonsaure C 6 H 4 <^^>C 6 H(CH 3 ) 2 . COOH. 


Mbs , B. 19, 2209. Durch halbstiindiges Erwarmen von Naphtoyl- 
o-BenzoSsaure C 10 H 7 .CO.C 6 H 4 .COOH mit der zehnfachen Menge Schweiel- 
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saure auf 110 °— 120° erhalt man 60% -70% der berechneten Menge an 


/ C0 \ 

N aphtanthrachmon C 6 H 4 <^^yC 10 H 6 


H 


wahrscheinlich 


Y-“V 



Mbs, J. pr. 41, 145. B. 23, R 199. Phenylbenzoyl-o-Benzoesaipe 
C 6 H 5 . C 6 H 4 . CO.C 6 H 4 .COOH wh’d durch Schwefelsaure nicht kondensirt, 
sondern lediglich sulfonirt. 


Bei den Synthesen durch intramolekulare Wasserabspal- 
tung aus Sauren, welche in den vorhergehenden Kapiteln zur 
Sprache gekommen sind, erfolgt die Wasserbildung stets in 
der'Weise, dass das Hydroxyl des Carboxyls mit einem Wasser- 
stoffatom vereinigt austritt; an Stelle des Carboxyls der ur- 
sprtinglichen Saure findet sich demgemass in dem Kondensa- 
tionsprodukt die Carbonylgruppe — CO. Bei den im Eolgenden 
behandelten Bildungsweisen dagegen enthalt das Kondensations- 
produkt die Carbinolgruppe EECOH, entstanden aus dem 
Carboxyl des Ausgangsmaterials durch intramolekulare Wasser- 
abspaltung in dem Sinne, dass ein Sauerstoffatom des Carb- 
oxyls mit zwei Wasserstoffatomen von anderer Stelle des Mole- 
kiils Wasser bildet. 


e. Synthese von Naphtolen durch intramoleku- 
lare Wasserabspaltung aus Phenylisocrotonsaure und 
ihren Derivaten. 

Eittig- und Erdmann machten im Jahre 1883 die Beob- 
achtung, dass Phenylisocrotonsaure bei der Destination in 
a - Xaphtol und Wasser zerfallt: 



OH 


Phenylisocrotonsaure entsteht aus Phenylparaconsaure durch 
Abspaltung von Kohlendioxyd : 
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COOH 

c 6 h 5 . CH . CH . CH, = CO, + C 6 H 6 . CH = CH . CH. 2 . COOH. . 

o do 


Behufs Darstellung yon a-Naphtol ist es nicht nothig, von 
der reinen Plienylisocrotonsaure auszugehen , sondern man kann 
beide Umsetzungen, die Abspaltung von Koblensaureanbydrid 
und die Kondensation in einer Operation ausfuhren, indem 
man einfach die Laktonsanre destillirt: 


.CH X 
S I X CH . COOH 


\/ H 
H OC 


? j 


= co 4 + h,o + 


H, 



Der Austritt von Kohlensaure aus der Phenylparacon- 
saure erfolgt aber nicht ausschliesslieh im Sinne der Bildung 
von Phenylisocrotonsaure, sondern, freilich in ganz untergeord- 
netem Masse, auch derart, dass Phenylbutyrolakton entsteht: 


C 6 H 3 


COOH 

CH . CH . CH., = CO, + C 6 H 5 . CH . CH 2 . CH,. 
II II 

6 c o co 


Diesem Lakton fehlt die Fahigkeit zu weiterer Konden- 
sation und es destillirt, gemischt mit dem aus der Phenyliso- 
crotonsanre stammenden Naphtol, unverandert iiber. 

Piir die Synthese von substituirten «-Naphtolen aus Deri- 
vaten der Phenylisocrotonsaure oder der Phenylparaconsaure 
behalten die obigen Darlegungen ihre Giltigkeit. Das Ver- 
fahr en liefert gewohnlich massige Ausbeuten, im giinstigsten 
JFalle 50 % der berechneten Menge. Trotzdem ist es, ab- 
gesehen von dem hohen theoretischen Interesse, welches eine 
so einfache und klare Synthese des a-Naphtols in Anspruch 
nimmt, von grosser Wichtigkeit- fur die Chemie des ISaphta- 
lins. Denn mit seiner Httlfe lassen sich eine Anzahl von Sub- 
stitutionsprodukten des Naphtalins mit zweifellos bekannter 
Stellung der Substituenten gewinnen, wodurch die bisher spar- 
lichen zuverlassigen Anhaltspunkte fur den Stellungsnachweis 
bei Naphtalinderivaten in erwunschter Weise vermehrt werden. 

Kondensationsmittel fiuden bei der Reaktion keine An- 
wendung; die betreffende Paraconsaure oder Isocrotonsaure 
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wird aus einem Fraktionirkolben r ascii in eine sehr gerau- 
mige, gut gekiihlte Vorlage iiberdestillirt, das Destillat gleich- 
zeitig xoit sehr verdiinnter Natronlauge und mit Aether 
durchgeschiittelt und die beiden Fliissigkeiten getrennt. Die 
Natronlauge enthalt das Naphtol, welches durch Einleiten von 
Kohlensaure ausgefallt wird; im Aether sind Laktone und son- 
stige Nebenprodukte gelost. 


Fittig , Erdmann, B. 16, 43. *A. 227, 2,42. B. 18, It. 22S. Syn- 
these von « -Naphtol C 10 H : -«-OH aus Phenylisocrotonsaure 
C 6 H 5 . CH = CH . CH, . COOH 
COOH 

und aus Phenylparaeonsaure C 6 H 3 CH.CH.CH>. Ausbeute etwa 25 % 

; i “ 

O CO 

der angewandten Saure. 


Erdmann , Kirchhqffi *A. 247, 372. B. 21, it 733. Durch Destilla- 
kener o-Ohlorphenylparaconsaure (30 g) 4-Chlor-S-Naph- 


tion von lufttrockener 
tol (8 g): 



N 


^ CH.COOH =c 

H \ >H /CH, H 

H do 


Cl H 



It UJdL 

COOH 


(^) (l) | 

*S. 374. p-Chlorphenylparaconsaure Cl . C 6 H 4 . CH . CH . CH 2 liefert 


-CO 


- 

unter den gleichen Bedingungen uber 50 % der theoretischen Ausbeute 
H H 


an 2-Chlor-S-Naphtol 


COOH 

S. 376. Aus m - Chlorphenylparaconsaure Cl . C 6 H 4 . CH . CH . CH 2 



erhalt man von den beiden moglichen Chlor-«-Naphtolen 
H H H H 


-CO 


I. 



und II. 

JH H 



nur das 3-Chlor-S-Naphtol (I) in geringer Ausbeute; die Laktonsaure de- 
stinirt grossentkeils unverandert tiber. 
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Erdmann , B. 21, 3444. Aus o-p-Dichlorpbenylparaconsaure 

COOH 

( 2 . 4 ) a) ! 

C1 2 C s H 3 .CH.CH.CR 2 

o — - — co 



entstebt beim Destilliren o-p-Dichlorphenylisocrotonsaure 
C1,C 6 H 3 .CHZCH. CHo . COOH; 

( 2 . 4 ) ( 1 ) 

diese, auf einige Minuten auf ihren Siedepunkt erhitzt, spaltet Wasser 

Cl H 

ab und verwandelt sicb in 2.4- Diehlor-8 - Naphtol 

• CH 

¥ Oh 

Salomonson , B. 18, 2155. m- und p-NitrophenylparaeonsSure 

COOH 

I 

m-C 6 H 4 .CH.CH.CH 2 
O- CO 

geben weder fur sicb noch mit Kondensationsmitteln erhitzt in Nitro- 
naphtole N0 2 . C 10 H 6 . OH fiber. 

Mttiq , Liebermann . B. 20, 3182. Die beiden aus Benzaldehyd 

* CH3.CH.COOH 

CJL.GHO und Brenzweinsaure 1 sicb bildenden Lac- 

6 5 CH 2 . COOH 

tonsauren, Phenylhomoparaconsaure und Phenylisobomoparaconsaure 

COOH CH 3 COOH 

CHo 


C 6 H 6 .CH.CH.CH.CH 3 un,d c 6 h 3 .ch. 


I 

-CO 


0- 


-co 


liefern erbeblicbe Mengen zweier ^-Methyl- «-Napbtole, 
H H 1 H H 


I. 



und II. 

•CHg H! 



OH H OH 

wabrscheinlicb I. der Homo- und II. der Isobomoparaconsaure entsprecbend. 

Erdmann, B. 21, 635. A. 254, 182; *197. Benzylidenlayulinsaure 
(y-Pbenyl-^-Acetoisoerotonsaure) yerwandelt sieb bei der Destination in 
l-Oxynapbtyl-3-Metbyllvetbn (3- Aeeto-1 -Naphtol) : 

5. /CEL H H 

Hl 0 . CO . CH 3 Hr /X r / "' X iCO .CBL 

! =H,0+ | I 

CH a H. .. JH 

CO H >H 

OH 


Hi 


H 
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Das aus seiner Losung in yerdiinnter Natronlauge mit Kohlensaure aus- 

f efallte Keton wird dureli einmaliges Umkrystallisiren aus massig ver- 
iinnter Essigsaure rein. 

Biedermann , B. 19, 1618. Durch Koehen von ^-Thiophenaldehyd 
mit bernsteinsaurein Natrium und Essigsaureanhydrid erhait man oc-Oxy- 
thionaphten; die Zwischenprodukte der Eeaktion, Thienylparaconsaure: 


C 4 H 3 S . CH . CH 
0 


COOH 
.6h. CH, 
<io 


und Thienylisoerotons&ure C 4 H 3 S . CH— CH . CH 2 . COOH wurden nicht 
isolirt. 


OCOH 


HL 


-iH i 

_ + HCH 

H, r 

Jcho [ 

H \o/' 


OH 

/Nh 

. Jh 


+ 2H,0 + COo. 


CH, 

I 


COOH 


d. Intramolekulare Wasserabspaltung aus Tri- 
phenylmethan-o-Carbonsauren. Synthese von /-Phe- 
nylanthranolen (Phtalidinen). 

Durcb Austritt eines Molekiils Wasser geht 1 Mol. Tri- 
phenylmethan-o-Carbonsaure in 1 Mol. /-Phenylanthranol liber: 


H< 


H C s H 5 

"'N-ch- 


H. J— CO HI 

Y 0H 


H 

r> 

Jh 

H 


h 2 0 + 


H 


Hi 


V' 


C.H, 

-c — r 

i 

-c— L 

OH 


H 


Jh 


h 


Die Reaktion erstreckt sich auf alle bisher daraufhin unter- 
suchten substituirten Triphenylmethan-o-Carbonsauren, ist also 
allgemein. 

Um /-Phenylanthranole darzustellen, lost man die be- 
treffenden, fein gepulverten TripKenylmethancarbonsauren in der 
erforderlicken Menge concentrirter Schwefelsaure bei gewohn- 
licher Temperatur auf und giesst naeh kurzem Stehen die 
Losung in Wasser; der Niederschlag wird gesammelt, mit 
ganz verdlinnter Sodalosung zerrieben, mit Wasser ausge- 
wascben und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt oder, wenn 
es sich um unkrystallisirbare Anthranole handelt, durch frak- 
tionirte Fallung der alkoholischen Losung mit Wasser ge- 
reinigt. Meistens sind die Ausbeuten massig. Das Verfahren, 
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von Baeyeb im Jalire 1880 entdeckt, hat vorwiegend theore- 
tisches Interesse. 

Baeyer , Schilling , *A. 202, 54. Darstellung von y-Phenylanthranol 

C e H g 


vOv 

C 6 H 4 <Qf>C 0 H 4 


°H 

aus Triphenylmethan-o-Carbonsaure (C 6 H 3 ) 2 CH . C 6 H 4 . COOH. 


C 6 H 4 OH 

V. Beckmann , B. IS, 1616. y-Oxyphenylanthranol C 6 H/ nC 6 H 4 

OH 

/CeH.OH 

aus Oxytriphenylmethan-o-CaxbonsSure C 6 H 5 .CH<f /wyet* 

JBaeyer , *A. 202, 90. Aus Dioxytriphenylmethan-o-Carbonsaure 
fPhenolphtalm) Dioxypbenylanthranol (Pnenolphtalidin) : 

C 6 H 4 OH C 6 H 4 OH 

C 0 H 4 / CH \c 6 H 4 OH = H 2 0 4- h 8 o 4 <?)c 6 h 3 oh. 

C00H OH 

S. 93. Analog aus Tetrabromphenolphtalin Tetrabromdioxyphenyl- 
anthranol (Tetrabromphenolphtalidin) : 

C 6 H 3 Br,,(OH) C,HjBr,(OH) 

nn »C V 

C 8 H 4 < \c,H s Br s (OH) = H,0 + C.h/ I )>C 6 HBr 2 (OH). 
\COOH 

Semilian, B. 16, 2365. (1 . 4 )-Methyltriphenylmethancarbonsaure 

wird durch Erwarmen mit concentrirter Scnwefelsaure auf dem Wasser- 
bade zu 2 -Methyl-y*Pbenylanthranol kondensirt: 


CH 3 

Hi 


H C 6 H 5 
CH- 


H 

-f^H 


l^^>-COOH H \^ j 


Jh 


H.,0 



Semilian, B. 19, 3064. Analog aus (1 . 3 )-Methyltriphenytoethan- 
carbonsaure in geringer Ausbeute (aus 15 g SSure 2 g) 8-Methyl-y-Phenyl- 
antbranol: 


H C 6 H 5 

IT" 


H 

-ZNh 


CH 


COOH Hi 


v 


;h 


= h 2 o + 


h c 6 h 5 h 
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Frav.de, A. 202, 168. Aus o-Kresolphtalin 
C 6 H 3 (CH 3 )OH 

/CH. 

C 6 H 4 < coo > H 3 (C H3 )OH 

o-Kresolphtalidin (Dioxydimethylphenylanthranol) 

C 3 H 3 (CH 3 )OH 


C 6 H 4 /^C e H 2 (CH 3 10H. 

OH 


Ueber die Bildung von Oorule’in, welche wabrscbeinlich 
auf einem den oben beschriebenen Kondensationen ahnlicben 
Prozesse beruht, siebe: 

Baeye r : B. 4, 556; 663. 0. Fischer, A. 206, 107. 


e. Kondensation von Anilbenzenylmalonsaure- 
estern zu Oxypbenylcbinolincarbonsaureestern. 

Wii'd Anilbenzenylmalonsaure einige Minnten auf 150° 
bis 160° erbitzt, so destillirt* Alkobol ab, und der Riickstand 
erstarrt nacb dem Erkalten zu einer Krystallmasse von /-Oxy- 
cf-Phenylcbinolin-/?-Carbonsaureester: 


H COOC,H g 
Hr^^H \CH.C00C»H, 


Hi 




C.C 6 H 5 


= CoH.OH + 



;COOC 3 H 5 
'C 8 H 5 


Durcb einfacbes Auskocben mit etwas Alkohol erhalt 
man das Kondensationsprodukt rein. Die Ausbeute ist fast 
quant it ativ. Zur Zeit ist diese syntbetiscbe Bildungsweise 
nocb niebt so vielseitig untersucbt, dass man ein sicberes Ur- 
tbeil iiber ibren Werth als allgemeine Darstellungsmetbode 
fallen kaun. Die Anilbenzenylmalonsaureester gewinnt man 
durcb Umsetzung von Benzanilidimidcbloriden mit Natrium- 
malonsaureester : (Just, B. 18, 2624; 19, 984—987). 


yCOOCoH- .NC 6 H 5 

NaCH< + Cl.C^ 

x cooc 2 h 5 \c 6 h. 


CsHsN V oh/ COOCA 
C 6 h/ ■ \cooc 2 h 5 ' 


Die Darstellung von Imidchloriden findet sich beschrieben: 
Wallach, A. 184, 80. Just, B. 19, 980—984. 



Synthesen durch Wasserabspaltung aus Sauren. 


289 


Just, *B. IS, 2632. y-Oxy-a-Phenylchinolin-f?- Carbonsaureester 
H OH 



Just, B. 19, 1542. Durcb Erhitzen von p-Tolilbenzenylmalonsaure- 
ester anf 160° ^-Oxy- «-Phenyl-p-Toluchinolin-tf-Carbonsaureester : 


H COOC 2 H 5 

\ch.cooc»h, 

! 




c.c 6 H 5 


. C,H,OH + 


H Oil 

CH 3 r / "N''^COOC 2 H 3 
'c 8 H 3 



S. 1545. Analog verwandelt sich bei 170° o-Tolilbenzenylmalon- 
saureester in y-Oxy-«-Pbenyl-o-Toluchinolin-^- Carbonsaureester : 

H GOOOA H OH 

Hr^NH \ch.cooc 2 h 3 h i - / '^y / Ncooc,h 5 

= G 2 ±i 5 Ul± + I 

C.C 6 H 5 

3B. 


Hi 




TJeber die Synthese’ von Atridinen aus Diphenylamin- 
carbonsaure und Saureamiden durcb intramolekuiare Wasser- 
abspaltung siebe: Syntbesen durcb Wasserabspaltung aus 
Sauren mit Aminen S. 308. 

Der Verlauf der Wasserabspaltung aus Anibdobrenzwein- 
/NHC H 

saure CH 3 * c ^q“oe: “CH 2 . COOH war mebrere Jahre hin- 

durch Gregenstand einer Streitfrage zwischen Eeissert und 
Anschutz. Eeissert sprach die Produkte als Chinolinabkomm- 
linge an, wahrend Anschutz den Nachweis fiihrte, dass Saure- 
anile und Anilsauren vorliegen. 

Eeissert, Tiemmvn,- B. 19* 624. Eeissert, B. 21, 1862; 1380; 1885; 
1942 ; 3257. 22, 2281. 23, 542. 23, 1620. 

Anschutz, B. 21, 8252. 22, 731. 23, 887. A. 246, 115. 248, 269. 

TJeber die Kondensation yon /9-Anilidoacrylsaure 
C.HJSH.CH-CH.COOH 

b o 

Eibs, Kohlenstoffverb. II. 1^ 
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zu y-Ketohydrochinolin 


20, 3108. (21, 1376.) 


H, 



H H 


siehe : JJeissert ? B. 


2. Synthese von Ketonen durch Wasserabspal 
tung aus Sauren mit aromatischen Kohlenwasser 
stoffen, Phenolen oder aromatischen Aminen. 


a. Kondensation yon Sauren mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. 

Wenn das Hydroxyl der Oarboxylgruppe einer Saure mit 
einem Wasserstoffatome aus dem aromatischen Kern eines 
Kohlenwasserstoffes als Wasser sich abspaltet, so vereinigen 
die beiden Reste sich zu einem Keton: 


C 6 H 3 . COOH + C 6 H 6 « JEL>0 4- C 6 H 5 . CO . C 6 H 5 . 
BenzoesSure Benzol Diphenylketon 


Die Wasserbildung findet nur schwierig statt. Die Saure 
wird mit einem Ueberschuss von Kohlenwasserstoff und un- 
gefahr der gleichen Menge Phosphorpentoxyd unter Druck 
einige Stunden auf 180° — 220° erhitzt. Durch Waschen mit 
Lauge unter Durchleiten yon Wasserdampf bringt man gleich- 
zeitig die unangegriffene Saure in wasserige Losung und ent- 
fernt den iiberschussigen Kohlenwasserstoff; das ruckstandige 
Rohketon wird durch fraktionirte Destination oder Krystalli- 
sation gereinigt. Grewohnlich sind die Ausbeuten massig. Da alle 
nach diesem, yon Kollarits und Merz (1872) aufgefundenen 
Yerfahren darstellbaren Ketone auch nach der Synthese von 
Eriedel-Craets gewonnen werden konnen, so hat es seine 
friihere Bedeutung als Darstellungsmethode verloren. 

Kollarits , Merz, *B. 5, 447. 6, 536. Ein Gemenge aus 20 g Benzoe- 
saure C 6 H 3 . COOH, 25 g Benzol C 6 H 6 , 32 g Phosphorpentoxyd und 30 g 
Sand, urn eine gleichformige Mischung zu erzielen, wird in Einsehmelz- 
rohren 4—5 Stunden auf ISO 0 — 200° erhitzt und liefert 15 g Diphenyl- 
keton (Benzophenon) C 6 H 5 . CO . C 6 H 5 . Benzol, mit Benzoesaure oder 
C 6 H 5 CO\ 

Benzoesaureanhydrid >0 ohne Kondensationsmittel erhitzt, rea- 

c 6 h s co/ 

girt nicht. Dagegen wird die Ketonbildung nicht nur durch Phosphor- 
pentoyyd P. 2 0 5 , sondem auch durch Metaphosphorsaure HPO a und selbst 
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durch Pyrophosphorsaure H 4 P 2 0 7 , frellich nur unvollkommen, herbei- 
gefuhrt. 

Kollarits , Merz, *B. 6,538. Thomev, *A. 189, 84. Toluol C 8 H 3 .CH 3 
reagirt mit Benzoesaure C 6 H 5 . COOH leichter als Benzol und liefert ein 
G-emenge von o -Tolylphenylketon und p-Tolylpbenylketon. Thovner er- 
hitzte eine Miscbung aus 1000 g Benzoesaure, 1333 g Toluol, 1333 g Phos- 
phorpentoxyd und 1333 g Quarzsand, in 100 Einschmelzrohren vertheilt, 
auf 200°— 220° wahrend acht Stunden und erhielt 732 g reines Phenyl- 
tolylketon; davon krystallisirten 330 g Phenyl-p-Tolylketon 
C 6 H 5 .CO.C 6 H 4 .CH 3 
(1) (4) 

aus, wahrend 402 g, bestehend aus Phenyl-o-Tolylketon C 6 H 5 .CO.C 6 H 4 .CH 3 ^ 


mit darin geloster Paraverbindung, jELussig blieben. 

Kollarits , Merz , B. 6, 546. Analog aus p-Cymol 
CH S . CH 2 - CH 2 . C 6 H 4 . CH 3 

und Benzoesaure C 6 H 3 . COOH Phenyl-p-Cymylketon 
(CH^lCs^CeHs.CO.OsHs; 

Ausbeute gering. 

ZincTce, Forst , B. 9, 177. Aus Benzol C 6 H 6 und Phenylessigsaure 
C a H s . CH 9 . COOH in geringer Ausbeute Phenylbenzylketon (Desoxy- 
benzoin) <3 6 H 6 . CO . CH 2 . C 6 H 5 . 

Kollarits , Merz , *B. 6, 541. Naphtalin CioH s und Benzoesaure 
C g H 6 .COOH kondensiren sich zu einem Gemisch von Phenyl-a-Naphtylketon 

H CO . C 6 H 5 ” ^ 

und Phenyl-(3-Naphtylketon 




S 542. Aus Benzol C 6 H 6 und a-Naphtoesaure C 10 H 7 -a-COOH 
Phenyl-a-Naphtylketon C 6 H 5 . C 6 H 5 . CO-«-C 10 H 7 ; Ausbeute genng. 

S 543 Etwas glatter bildet sich Phenyl -^-Naphtylketon 
■ ■ C 6 H 5 .CO-£-C 10 H 7 

aus Benzol C 6 H 6 und ^-Naphtoesaure C 10 H 7 -/?-COOH. 

S. 544. a - a - Dinaphtylketon 



aus Naphtalin C 10 H S und a-Naphtoesaure C 10 H 7 -a-COOH. 
S. 545. a - jf?- Dinaphtylketon 



aus Naphtalin und ^-Naphtoesaure C 10 H--3-COOH. 


19 
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S. 547. Aus Benzoesaure C 6 H 3 .COOH mit Chlorbenzol C 6 H fi Cl Chlor- 
diphenylketon C 6 H S . CO . C 6 H 4 C1 und mit Brombenzol C 6 H 6 Br Brom- 
diphenylketon C 5 H 5 . CO . C 6 H 4 Br. 

S. 548. Die Darstellung von Acetophenon CH 3 .CO.C 6 H 5 aus Essig- 
saure CH S . COOH und Benzol C 6 H 6 gelingt nicbt. 

b. Kondensation von Sauren mit Phenolen. 

Gemass der grosseren Beaktionsfahigkeit der Phenole er- 
folgt die Wasserabspaltung aus Sauren mit Phenolen betracht- 
lich leichter als mit Kohlenwasserstoffen. Es genligt, die 
Mischungen, gewohnlich unter Zusatz von Chlorzink oder Zinn- 
tetrachlorid, in offenen Gefassen zu erhitzen. Beispielsweise 
sei die Bildung von Dioxyacetophenon (Besaeetophenon) aus 
Besorcin und Essigsaure durch eine Gleichung veranschaulicht: 

C 6 H 4 (0 H) 2 + CH S . COOH = H 2 0 + CH 3 . CO . C 6 H 3 (OH) 2 . 

Allen anderen Sauren gegentiber nimmt die Ameisensaure 
eine Ausnahmestellung ein; sie liefert namlich bei der Kon- 
densation mit Phenolen keine Ketone, sondern Leukaurine, die 
durch Sauerstoffaufhahme wahrend der Operation in Aurine 
iibergehen. Dieses eigenthiimliche Yerhalten der Ameisensaure 
erklart sich leicht aus ihrer Konstitution. Da ihr ein Kohlen- 
wasserstoffrest fehlt, so enthalten die aus einem Molekiil 
Ameisensaure und einem Molekiil Phenol durch Wasserstoff- 
austritt entstehenden Produkte nur einen Kohlenwasserstoffrest 
an die Carbonylgruppe gebunden, sind also nicht Oxyketone, 
sondern Oxyaldehyde: 

C 6 H 5 0H + HCOOH = HCO . C 6 H 4 OH 4- H 2 0. 

Unter den obwaltenden Versuchsbedingungen setzen sich 
diese Oxyaldehyde sofort mit je zwei Molekiilen Phenol unter 
Abspaltung eines weiteren Molektils Wasser urn, so dass die 
Gleichung: 

3 C 6 H 5 OH + HCOOH = (HOC 6 H 4 ) 3 CH 4- 2H 2 0 
Phenol Ameisen- Leukaurin, 

saure Trioxytriphenylmethan 

nicht nur die thatsachlich stattfindende, sondern auch zugleich 
die theoretisck zu erwartende Reaktion summarisch darstellt. 
Als sekundarer Prozess kommt dann nock die frei-willige Oxy- 
dation der Leukaurine zu Aurinen kinzu: 

/C a H 4 0H 

(HOC.HJXH + 0 = H 2 0 + (H0C 6 H 4 ) q C<^ | 6 \ 

X) 
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Die Bildungsweise der Oxyketone aus Sauren und Phenolen 
findet nur in geringein Umfange Yerwendung als Darstellungs- 
methode; denn die Ausbeuten sind gewoknlicli nicht besonders 
gut und die Beinigung der Produkte ziemlich schwierig. 


Nencki, Sieher , J. pr. 28, 147; 540. B. 14, 677 E. 14, 1566. Em 
Gemisch aus 10 Thin. Eesorcin, 15 Thin. Eisessig und 15 Thin. Chlorzink 
wird im offenen Kolben erhitztj bis gegen 145°— 150° unter heftiger Eeak- 
tion die Kondensation eintritt; nach dem Erkalten wird die Sehmelze mit 
Wasser und verdunnter Salzsaure ausgelaugt und das krystallinisch zuruck- 
bleibende m-Dioxyacetophenon (Eesacetophenon) aus siedender verdunnter 
Salzsaure unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt: 


C 6 H 4 (OH)» + OH 3 . COOH = CH S . CO . C 6 H 3 (OH) 2 . 



aeetein: 2U 8 H 8 U 3 = 2Jti 2 u + <J 16 Jti 12 u 4 , some unter gieit 
tion Acetfluoreseei'n: 3C 8 H S 0 3 = 3H 2 0 + 0 4- C 24 H 18 O s . 

NencJci, B. 23, E 150. Vorlaufige IVIittheilung iiber die Bildung von 
Oxyketonen durch Kondensation von Propionsaure CH 3 . CH 2 . COOH, 
Buttersaure CH S . CH 2 . CH 2 . COOH und Valeriansaure C 4 H 9 . COOH mit 
Phenolen in Gegenwart von Chlorzink. 

JsencTci. Schmid . J. pr. 28, 546. B. 14, 1567 E. Aus Hydroehinon 
C 6 H 4 (0 H)o und Eisessig CH 3 . COOH mit Chlorzink bei 140°— 145° p-Di- 

(1.4) - 

oxyacetophenon CH 3 . CO . C 6 H 3 (OH) 2 (Chinacetophenon). 

J (2) (1-4) 

NencJci, Sieher , J. pr. 23, 147; 53S. B. 14, 1567 E. Ebenso aus 
Pyrogallol C 6 H 3 (OH) 3 mit Eisessig CH 3 . COOH und Chlorzink Tnoxy- 
(1.2.3) 

acetophenon CH 3 . CO . C 6 H 2 (OH) 3 (Gallacetophenon). 

(1.2.3) 

Witt, B. 21, 321. Beim Sulfoniren von a-Naphtol C 10 H 7 -a-OH in 
Eisessig-Losung bildet sich stets als Nebenprodukt a-Oxynaphtylmethyl- 
' keton CH 3 . CO . C 10 H 6 -a-OH. _ # 

*S 324 Wenn man ein Gemisch von a-Naphtol, Eisessig und Chlor- 
zink zuin Sieden erhitzt, so erhalt man etwa 30% vom Gewichte des 
a-Naphtols an a-Oxynaphtylmethylketon. 

Michael, B. 14, 656. *16, 2298 B. Eine Mischung aus 50 g Phenol 
und ebensoviel Salicylsaure H0.C 8 H 4 .C00H wird mit 40 g Zinntetraehlond 
(2) W , 

(Chlorziiik giebt weniger gute Ausbeute) 14 Stunden auf 115°— 120 , dann 
noch einige Stunden auf 125° erhitzt. Aus der Sehmelze treibt man zuerst 
mit Dampf das Phenol ab, dann koeht man sie mit einem grossen Ueber- 
schusse von Sodalosung aus, filtrirt und fallt das Filtrat durch Emleiten 
von KohlensSure: der Niedersehlag wird mehrmals m Natronlauge aut- 
genommen und durch KohlensSure wieder gefallt, bis sich statt ernes 
rSthlichen Pulvers weisse Nadeln von reinem s - o - p - Dioxybenzophenon 
(Salicylphenol) ausscheiden: , „ „„ nTT 

HO . C 8 H 4 . COOH + C 6 H 3 OH = 11*0 + HO . C e H. CO . C 6 H 4 . OH. 

(2) (li ( 3 ) J { ’ 

Auf gleiche Weise erhalt man aus p-OxybenzoesSui-e H0.C 8 H 4 .C00H 

und Phenol C 8 H 6 OH s-p-Dioxybenzophenon H0.C 8 H 4 .C0.C 8 H 4 .0H und 
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aus Salicylsaure HO . C 6 H 4 . COOH und Resorcin C 6 H 4 (OH ) 2 (Erhitzung 

(2) (1) (1.3) 

auf 200° erforderlich) Trioxybenzophenon HO . C 0 H 4 . CO . C 6 H 3 (OH) 2 . 

(2) (1) (2.4) 

Beim Erhitzen von Salicylsaure und Resorcin mit Chlorzink entsteht 
H H 

H|/\pCO- 

hoI^^J — 0- 

aus Orein CH 3 . 0 6 H 3 (0H ) 2 Oxymethylxanthon (Salicylorcinather) 

(1) (3.5) 

CH a h 


m-Oxyxanthon 



(Salicylresorcinather) 5 analog 


ptm - 

V v' 


NencM, *J. pr. 25 , 273. B. 15, 1578 R. Darstellung von Aurin 
} durch Zusammenscbmelzen von Phenol C 6 H 5 OH, 


Ameisensaure HCOOH und Chlorzink; das urspriingliche Kondensations- 
produkt, Leukaurin (HOC 6 H 4 ) 3 CH, oxydirt sich wahrend der Operation 
zu Aurin. 


S-! 275. Analog aus Kresol (einem vorwiegend p-Kresol CH 3 .C 6 H 4 OH 

(^) (1) 

enthaltenden Gemenge von Isomeren) Kresolaurin 

CH 3 . C 6 H 3 (OH)\. r / C “ H 3 • CH * 

C^.CeHsCOH)/ 0 ^ 

S. 277. Ebenso aus Orcin CH 3 . C 6 H 3 (OH)„ Orcinaurin 

(5) (1.3) 

(H0)C 6 H 2 (CHA y C 6 H 2 (CH 3 )OH 
0< >C< | 

(HO)C 6 H 2 (CH y N) 

NejicJci, Schmid , J. pr. 23, 547. Aus Ameisensaure HCOOH und 
Resorcin C 6 H 4 (OH } 2 mit Chlorzink bei 140°— 145° Resaurin 

(HO) 2 C 6 H 3X ^^ // C 6 H 3 . OH 

(HO) 2 C 8 H 8 / X) 


JVencIci, J. pr. 25, 273. Darlegung der Ansicht, dass bei der Syn- 

these des Aurins aus Oxalsaure I , Phenol C R H*OH und Schwefel- 

COOH 

saure naeh dem Verfahren von .Kolbe und Schmitt (A. 119, 169) die 
aus der Oxalsaure entstehende Ameisensaure der wirksame Bestand- 
theil ist. 


Dale und Schorlemer , A. 196, 79, stellen fur diese Bildungsweise 
die Gleichung: 3C 6 H 6 OH + C 2 H 2 0 4 = C 19 H 14 0 3 + CH 2 0 2 + 2H 2 0 auf, 
ZulTcowsTci , A. 202 , 184. dagegen auf Grand der Beobachtung, dass 



Synthesen durch Wasserabspaltung aus Sauren. 


295 


wahrend der Reaktion ein stets aus gleichen Raumtheilen CO und C0 2 
bestehendes Gasgemenge entweicht, die Gleichung: 

9C 6 H 5 0H + 2C 2 H 2 0 4 = 2C t9 H 14 0 3 + C 20 H 16 O 4 + 7H 2 0. 

(Aurin) (CoraUmphtalin) 

Siehe hieriiber auch: Fresenius , J. pr. 5, 193- Gukassianz , B. 11, 1179. 

<\ Syn.these you Amidoketonen durch Konden- 
^sation von Sauren mit Aminen. 

Unter ahnlichen Bedingungen, wie bei Kohlenwasser- 
stoffen undPhenolen, gelingt die Ketonisirung auch bei Aminen: 

C a H s . COOH + C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 = C 6 H 5 . CO . C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 + H.O. 

Benzoesaure Dimethylanilin Dimethylamidodiphenylketon 

Die Kondensation wird herbeigefuhrt durch Erhitzen des 
Gemisches aus Amin und Saure oder Saureanhydrid mit Chlor- 
zink oder Phosphorpentoxyd. In einigen Fallen verlauffc die 
Reaktion ziemlich glatt, doch hat das Verfahren nur be- 
schrankte Anwendung als Darstellungsmethode gefunden. 

Eine besondere Stellung nehmen die Basen der Pyrrol- 
reihe ein; hier findet die Ketonisirung so leicht statt, dass 
beispielsweise bei den Versuchen, diese Basen zu aeetyliren, 
also die Acetylgruppe fur den Imidwasserstoff einzufubren, 
iiberwiegend an Kohlenstoff gebundener Wasserstoff in Reaktion 
tritt und somit statt N-Acetylpyrrolen C-Acetylpyrrole, Pyrryl- 


methylketone, sich bilden. 

H H 

I. Nebenreaktion: L 


H; ;H H; R 

I L + CHj . COOH = HjO + J • 

h \ n / H %./ 

H CO.CH 3 

Pyrrol N-Acetylpyrrol 


II. Hauptreaktion: 


\ N / 

H 


H + CH 3 .COOH - H.,0 + ' Ico.GHa 

H 

C-Acetylpyrrol, 

Pyrrylmetbylketon 


Wahrscheinlich hat an dem eigenthiimlichen Yerhalten der 
Pyrrole der Umstand wesentlichen Antheil , dass allgemein 
Pyrrole, welche am Stickstoff gebundene Alkyle.oder Saure- 
reste enthalten, in hoherer Temperate molekulare Umlagerung 
erleiden in der Art, dass diese Gruppen vom Stickstoff an den 
Kohlenstoff wandem; siehe hieriiber Bd. I, S. 181, 182, 183. 


CLH.iNH 


Klrnael B 17. 1613. *18, 2688. Ein Gemisch aus 2 Thin. Amlin 
NH 2 , 5 ' Thin. Essigsaureannydrid (CH s .C0) 2 0 und 3 Thin. Chlor- 
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zink wird 4 — 5 Stunden am RuckfLusskiihler im Sieden erhalten; hierauf 
wird die Beaktionsmasse zur Zersetzung von Acetanilid C 6 H 5 NH.CO.CH 3 
mit concentrirter SalzsSure anhaltend gekocht und nachher in so viel 
Natronlauge eingegossen, dass das urspriinglick ausgefallene Zinkoxyd- 
hydrat sicn wieaer vollig lost. Aus dem aufschwimmenden Oele wird 
durch Dampf das Anilin abgetrieben, der Biickstand wiederholt mit sie- 
dendem Wasser ausgekocht und die vereinigten Auszuge zur Krystalli- 
sation eingedampft; Ausbeute an p-Amidoacetophenon C 6 H 5 .CO.C 6 H 4 NH 2 
50 % — 60 % des angewandten Anilins. ' (i) *(4) 

*S. 2696. Ganz auf gleiche Weise aus o-Toluidin CH S . CLILNHo 
o-AmidotoIyl-m-Methylketon CH 3 .CO.C 6 H 3 (CH 3 )NHo. (i) ( 2 ) “ 

(5) (1) (2) " 

0 . Fischer, *B. 10, 958. *A. 206, 88. 140 g Benzoesaure C 6 H 5 .COOH, 
100 g Dimethylanilin C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 und 80—100 g Phosphorpentoxyd wer- 
den unter Druek 6—8 Stunden auf 180° — 200° erwSrmt; dann wird die 
Schmeize mit Ligroin ausgezogen, durch Ausschiitteln mit Kalilauge die 
Benzoesaure entfemt und destillirt; zuerst geht Ligroin, hierauf Dimethyl- 
anilin und schliesslich zwischen 330° -340° die Hauptmenge des Ketons 
iiber. Die Ausbeute an DimethylamidodiphenylketonC 6 H 5 .CO.C 6 E 4 N(CH 3 ), 
betragt 60 g. 

*S. 911. Ganz analog aus Dimethyl-o-Toluidin CH 3 . C a H 1 N(CH a ) 2 
Dimethylamidopbenyltolylketon C 0 H 5 . CO . C 0 H 3 (CH 3 )N(CH 3 ) 2 . (1> 


Ciamman, Dennsiedt * B. 16, 2348. B. 17, 432; 533; 2945. Man 
koeht 50 g Pyrrol C 4 H 4 NH mit 300 g Essigsaureankydrid (CH S . 001,0 
und 60 g gesehmolzenem Natriumaoetat CH S . COONa 6 Stunden am Bfick- 
nusskumerund destillirt den Kolbeninhalt unter vermindertem Luftdruek 
aus dem Wasserbade: es gehen EssigsSureanhydrid, Pyrrol und gei-inee 
Mengm von Aeetylverbmdungen fiber. Den Kfiekstand destillirt man 
mit Wasserdampf; sobald die fibergebende Plfissigkeit beim Erkalten 
Krystaite absetzt, nnterbncbt man den Dampfstrom und setzt der Flussie- 
im Kolben, wenn noch ungeloste Substanz vorbanden ist, siedendes 
Wasser zu worauf man knrze Zeit mit Thierkoble kocnt und filtrirt. 

keto^CTr^rO 6 f'tw S1 t h b j lm | rk 5^ en kjstaffisirtes Pyrrylmethyl- 
■ if* 0 ?. ++ 1 *i ^ 4 ? 3 ?®L ab; den Eest des Ketones schfittelt man aus 

Wo^!fo DSe « ml tif* tb ^ r f us ‘ *? ie G-esammtausbeute betragt 20 g; 
rj°H 4 XCO CH PfdeStl ate findeD S1Ch gennge Men S en N - Aeetylpyrrol 

, • filter ;■ B. 19, 1956. Demistedf, B. 22, 1925. Wahr- 

d t SS n die 11 Ketonisi, ' ullg bei p y iToI en stets in ot-Stel- 
lung stattfindet und dessbalb allgemein nur 2 Saurereste eintreten kSnnen 
bei a-Derivaten nur mebr einer, wSbrend nV-Derivate fiberbaunt S 
Ketone befem. ( Auf Indole darf diese Eegel nicht ubertragen werden 

H 


denn es lassen sich aus 


Methylindol 


« - Methylindol J 


-|H. 

m 



H H 
Methylketone darstellen. 


wie aus 0- 
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Ciamician , Dennstedt , B. 17, 2952. Dureh Kochen von N-Methyl- 
pyrrol C 4 H 4 NCH 3 mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat N-Methyl- 
H, jH 

pyrrylmethylketon | 0Q CH • 

\ N / ' 3 
CH* 

Dennstedt, Lehne , B. 22, 1918, empfehlen allgemein zur Darstellung 
von Pyrrylmethylketonen die Pyrrole (1 Thl.) mit einem Gemisch aus 
Essigsaureanhydrid (2—8 Thle.) und geschmolzenem Natriumacetat (1 Thl.) 
w&hrend 3—4 Stunden im Rohr auf 190° zu erhitzen, mit Dampf aus 
dem Reaktionsprodukt die stets als Nebenprodukt auftretenden N-Acetyl- 
pyrrole abzublasen, den wasserigen Auszug mit Aether auszuschiitteln 
und schliesslich den atherischen Auszug fraktionirt zu destilliren. 

Dennstedt, Lehne , B. 22, 1918. Ciamician, Silher , B. 19, 1408. 
Aus a-MethylpyiTolCH 3 -«-C 4 H 3 NH und aus p?-Methylpyrrol CH 3 -/?-C 4 H 3 NH 


auf obige Weise a-Methylpyrrvl-a-Methylketon 

GHo.CO 


CH 3 . 

^-Methylpyrrylmethylketon ')C 4 H 2 NH. 

CHg.CO 7 

Dennstedt , B. 22, 1925. Aus a -^-Dimethylpyrrol 


\ N / 

H 


jH 

■CH* 


und 


HI 


(CH 3 


iCH s 
CH 3 


ii 


iOH. 


a-(S-Dimethylpyrryljnethylketon CH ^ j CH 

3 3 

H 

Dennstedt , Zimmermann, B. 19, 2194. Aus C - Dimethylpyrrol 
A 2 C 4 H 2 NH ein sehr schwer rein zu gewinnendes C-Dimethylpyrryl- 
methylketon (CH 3 ) 2 (CH s .CO)C 4 HNH. 

Dennstedt , Zimmermann , B. 19, 2192. Dennstedt , B. 28, 2564. 

c 2 h 5V 

Aus G-Aethylpyrrol C-Aethylpyrrylmethylketon AC 4 H 2 NH. 

CH a .CO / 

S. 2566. Aus Diatkylpyrrol (C 2 H 5 ) 2 C 4 H 2 NH Diathylpyrrylmethyl- 
(C H ) 1 

keton 2 5 “\C 4 HNH und (S. 2567) aus Triathylpyrrol (0 2 H 3 ) 3 C 4 HNH 

* ch 3 .cck 

(C 2 H 5 ) 3 ^ 

Triathylpyrrylmethylketon yC 4 NH. 

CH 3 .CO / 

Dennstedt, Zimmermann , B. 20, 852. Aus C-Isopropylpyrrol 

(CH s ) 2 CHv 

(CH 3 )oCH . C 4 H 3 NH C-Isopropylpyrrylmethylkeion ^>C 4 H 2 NH . 

CEg.CCK 

Ciamician, Silher , B. 17, 1155. Dureh sechsstundiges Erhitzen. von 
Pyrrol-a-Cai’bonsauremethylester CHgOOO-cc^HgNH mit einem Ueber- 
schuss von Essigsaureanhydrid auf 250°— 260° a -Pyrrylmethylketon- 


« - Carbonsauremethylester 


H- 
CHuOOC, 


\ N , 

H 




H 

CO . CH S 
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Magnanini , B. 21, 2865. Unter Shnlichen Bedingungen entsteht 
aus der w-iJ'-Dimethylpyrrol-a'-d’-Dicarbonestersaure 


CH S 

HOOC 


-COOC. 2 H 5 

CH„ 


\ N / 

H 

unter Abspaltung von Wasser und Kohlensaure oc-/2-Dimethylpyrryl- 

CH 3 | jC000 2 H 3 

a'-methylketon-£-Carbonsaureester | 

Oxlg . ^ yrKJXl 3 

H 

Ciamician , Dennstedt , B. 17, 2955. Pyrrylphenylketon 
C 6 H 5 . CO . C 4 H 3 NH 

erhalt man durcb Erhitzen eines Gemisches aus Pyrrol, Benzoesaure- 
anbydrid und Natriumbenzoat. 

Ciamician , Sitter. B. 18, (881); 1466. Durcb Erhitzen von Pyrrol 
vttjt ^ ««-p oaoo — 260° erhalt man 


C 4 H 4 NH mit Essigsaureanhydrid im Eobr auf 240° — 260° 
38 % des angewandten Pyrrols an «-a'-Pyrryldimethylketon 

f 

leu 


H l 

CH 3 . CO! 


CO . CH 3 


\ N / 

H 

Ciamician , Sitter , B. 20, 1368. Auf gleicbe Weise aus N-Methyl- 
pyrrol C 4 H 4 NCH h N -Methylpyrryl- a~a -Dimethyldiket on 


CH 3 . CO! 




\ N / 

CH, 


! CO . CH, 


S. 1370. Ebenso aus N-Benzylpyrrol C 4 H 4 NCH 2 . C 6 H 5 N-Benzyl- 
yl-a-a -dimethyldiketon ^ 5 f QQ ^ • 

CH 2 . C 6 H 5 

Ciamician , Dennstedt , B. 17, 2953. Aus Pyrryl-«-metbylketon 


CH 3 .CO-«-C 4 H 3 NH Pyrryl-a-ce'-dimethyldiketon 


CH 3 .CO! 


H 


CO.CH s 


JBaeyer , B. 12, 1314. F. Fischer, B. 19, 2990. Zatti , Ferra- 
tini s B. 23, 1359. Durcb die Einwirkuug von Essigsaureanhydrid 

(CH 3 .CO) 2 0 auf Indol I I I entsteben gleichzeitig N-Acetyl- 

E N s ^g/ H 

indol C s H 6 N CO . CH 3 , N - 8 - Diacetylindol ( Acefylindol methylketon) 
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H 


H 

| I | CO ' OH ' und IndoI-fJ-methylketon U f^'' iC0,CHs 

V^n/ h 31 

^ CO.CH3 
das letztere nur 

sich erst bei der , i.ncaucvtjiujLicsjjxuuujcs.Ltis m roige uer juby- 

setzung des Acetylindolmethylketons durch Wasser in Essigsaure und 
Indolmethylketon. s 

Jackson , B. 14, 880. Magnanini , B. 21, 1936. Durch Koch an von 
«-MethyIindol (Methylketol) CH S . C a H 5 NH mit Essigsaureanhydrid und 
geschmolzenem Natriumacetat am fiiickflusskuhler erhalt man neben sehr 

H 


H 


H 


wenig N - Acetylmethylketol H | 


-,H 


h V^k^ 

a CO.CH, 
H 3 


80 % Ausbeute an 


«-Methylindol-^-Methylketon 



|CO.CH 3 

iCHo 


B. 21, 1938. ft - Methylindol - a - Methylketon 


-,ch 3 
Jco . CHo 



H 

us ? :>e !i, te . beim Erhitzen von /?- Methylindol (Skatol) 
CH 3 -p-C 8 H 5 NH mit Essigsaureanhydrid im Bohr auf 200°. 

3. Synthese von Oxyanthrachinonen durch Was- 
serabspaltung aus Oxybenzoes&ure unter sich oder 
mit Benzoesaure. 

. Die Bildung von Oxyanthrachinonen aus Oxybenzoesauren 
gehort zu den am l&ngsten bekannten Synthesen, wenn auch 
die richtige Deutung des Vorganges erst spater erfolgte. Schon 
im Jahre 1837 machte Robiquet eine Mittheilung iiber die 
Umwandlung der G-allussaure in Rufigallol, eine Kondensation, 
welche durch folgende G-leichung veranschaulicht wird: 

H OH H OH 

Hop^-OOOH HOr^-OO-^OH 

hoL Jh hooc-L Joh -hoL J-CO-L Joh 


. n 8h 

Trioxybenzoesaure, Gallussaure 


V — v 

s-Hesaoxyanthrachinon. 

Rufigallol 
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Dieses Beispiel 1st ernes der einfachsten, da durch die 
Natur des Ausgangsmaterials die Entstehung von Isomeren 
ausgeschlossen und die Stellung der Hydroxyle unmittelbar 
gegeben ist, was meistens nicht zutrifft. So liefert die m-Oxy- 
benzoesaure drei Dioxyanthrachinone 

yCO\ 

HO.C 6 H 3 ^^>C 6 E 3 .OH, 


Anthraflavon , Benzdioxyanthrachinon und Anthrarufin 9 von 
welchen nur die Struktur des letztgenannten als eines (1 . 4j)- 
Dioxyanthracbinons 


H 

h^^-co- 

CO- 

OH 


OH • 


JH 


H 


vollig bekannt ist. und die Mannichfaltigkeit der Produkte wird 
nock weiter erkoht durch den Umstand, dass auch verschiedene 
Sauren miteinander in Reaktion treten konnen. Verwendet 
man beispielsweise ein Gemisch von m-Oxybenzoesaure mit 
Benzoesaure zur Kondensation, so erhalt man neben den oben 
angefuhrlen drei Dioxyanthrachinonen, welche der Yereinigung 
von je zwei Molekiilen m-Oxybenzoesaure entstammen, nocli 
durch Umsetzung von je 1 Mol. m-Oxybenzoesaure mit 1 Mol. 
Benzoesaure a - und .3-Oxyanthrachinon: 


H 




COOH 


OH 

h^\h 


V' 

Benzoesaure 


H HOOC- 




= 2H 2 0 4- 


¥ 

m- Oxybenzoesaure 
H H 

COOH H^NH 

hM a hooc— L Joh = 2H2 ° * 

H a 


H OH 

I 

H</i~ co-IJh 

H II 

a-Oxyanthracbinon 

H H 

HL J-CO 


V 

^-Oxyanthrachinon 



Die "Wasserabspaltung -wird hei'beigefiihrt durch Erwarmen 
der betreffenden Sauren mit concentrirter Schwefelsaure auf 
Temperaturen von 100«-180°. Nur solche Oxybenzoesauren 
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und Homologe derselben sind zur Syrithese von Oxyanthra- 
chinonen geeignet, bei welcben eine Hydroxylgruppe in Meta- 
stellung zum Carboxyl steht; andernfalls tritt beim Erwarmen 
mit Schwefelsaure, bevor die zur Kondensation erforderliche 
Temperatur erreicht ist, Kohlensaureabspaltung ein, wodurch 
die fur die Bildung der beiden Carbonylgruppen des Anthra- 
chinons nothigen Carboxyle verloren gelien. Benzoesaure fur 
sich allein liefert nur Spuren von Anthrachinon, und auch ihre 
Kondensation mit Oxybenzoesauren verl&uft weniger leicht, als 
die der Oxybenzoesauren unter sich; wie die Benzoesaure ver- 
halten sich ihre Homologen. Bei Oxybenzoesauren wachst die 
Neigung zur TJmwandlung in Oxyanthrachinon mit der Anzahl 
der in geeigneter Stellung befindlichen Hydroxyle. Aus dieser 
Thatsache lasst sich insofern Nutzen ziehen, als man bei der 
Kondensation eines G-emisches zweier Sauren die Anzahl der 
Reaktionsprodukte dadurch beschranken kann, dass man die 
Temperatur auf einer Hohe halt, bei welcher zwar die leichter 
reagirende Saure flir sich allein und mit der schwerer reagiren- 
den sich kondensirt, nicht aber diese letztere fur sich allein. 
So entstehen aus m-Oxybenzoesaure und Gallussaure durch Er- 
hitzen mit Schwefelsaure auf 150° Hexaoxyanthrachinon und 
Tetraoxyanthrachinone, jedoch keine Dioxyanthrachinone, deren 
Bildung aus m-Oxybenzoesaure erst bei 170° beginnt. 

Die Verarbeitung der Reaktionsprodukte beginnt stets damit, 
dass man die erkaltete schwefelsaure Losung in Wasser ein- 
giesst und den ^iederschlag gut mit Wasser auswascht. Durch 
aufeinanderfolgendes Auskochen mit Alkohol und Benzol ge- . 
lingt manchmal eine Trennung der verschiedenen Oxyanthra- 
chinone; meistens aber muss noch die Eigenschaft derselben, 
mit Barytwasser zum Theil losliche, zum Theil unlosliche 
Baryumverbindungen zu bilden, beniitzt werden; in anderen 
Eallen grtindet sich die Scheidung auf die Ueberfuhrung in 
Acetylderivate durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und frak- 
tionirte Losung der Acetylverbindungen durch Ausziehen mit 
Alkohol, Ligroin oder Benzol. Da die Ausbeuten haufig ganz 
befriedigend sind, so hat diese Bildungsweise eine ziemlich aus- 
gedehnte Anwendung zur Darstellung von Oxyanthrachinonen 
gefunden. 
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Liebermann, , v. Kostaneckl B. 18, 2142. Allgemeines uher die Kon- 
densation von Oxybenzoesauren. 

Barth, Senhofer, A. 170, 100; 101. Bosemtiehl , B. 9, 946. Schunk , 
Bomer, B. 10, 1226. *11, 969; *1176. Barth , B. 11, 1570 Anm. Beim 
Erhitzen von m-Oxybenzoesaure HO . C 6 H 4 . COOH mit Schwefelsaure auf 

( 3 ) ( 1 ) 

160° entweicht andauemd Schwefeldioxyd ; es entstehen drei isomere Di- 
oxyanthrachinone und zwar aus 100 g Oxybenzoesaure durchschnittlich 


30 g 


Anthraflavon HO . 



; H 3 . OH, 4—5 g Benzdioxyanthra- 


yCOv 

chinon HO . C 6 H 3 <; )C 6 H 3 . OH und 2 g Anthrarufin 

Nxk 


H 


OH 



Baeyer, B. 10. 1081. Aus o-Oxyphtalsaure HO . C 6 H 8 (C00H) 9 bildet 

( 3 ) ( 1 . 2 ) 

sich beim Erhitzen mit Schwefelsaure Anthraflavon 


HO.C 6 H 


/CO. 

<co> H - OH ’ 


wohl in Folge der Entstehung von m-Oxybeuzoesaure HO . C 6 H 4 . COOH 

(3) (1) 

dureh Kohlensaureabspaltung. 


Barth, Senhofer, A. 159, 217; 222. *164, 109. 20 g s-Dioxybenzoe- 
saure (HO)oC 6 H 3 . COOH liefern 10 g Anthrachryson 

( 3 . 6 )' " ( 1 ) 

H OH 

ho,- xx >-co -/Nh 


hlJ— co — IJ oh 

OH II 


dureh einstiindiges Erhitzen mit 80 g Schwefelsaure auf 120° — 140° und 
IT mkry stallisiren des Bohproduktes aus siedendem Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle. 

Bobiquet, A. 19, 204. Lowe , *J. pr. 107 (1869), 298; *345. Schiff, 
A. 168, 218. Wagner, J. 1860, 277. Gallussaure (HO) 8 C 6 H„ . COOH, mit ' 

( 3 . 4 . 5 ) - ( 1 ) 

dem funffachen Gewichte Schwefelsaure auf dem Wasserbade erwarmt, 

H OH 

kondensirt sich zu Bufigallol 


HO|^^-CO- i / \,OH 
HoL J-CO-L.IOH’ 

jhT 



Ausbeute: 


H 


70% der angewandten Gallussaure. 
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Nolting, Bourcart , B. 18, 2143. Aus Protokatechusaure 
(HO)oC 6 H 3 . COOH 

(3.4) (1) .COv 

nur 0,5% der berecbneten Menge an Rufiopin (HO) 2 C 6 H 2 <^^^C 6 H 2 (OH) 2 . 

Anderson , A. 98, 51. Liebevmann, Chojnachi , A. 162, 323. Lieber - 
mann, v. Kostanecki, B. 18, 2143. In complicirterer Weise, aber trotz- 
dem leichter, bildet sich Rufiopin beim Erhitzen yon Hemipinsaure 
(CH 3 0) 2 C 6 H 2 (C00H) 2 

( 4 . 5 ) < 1 . 2 ) 

/CHO 

oder Opiansaure (CH 3 0) 2 C 6 H 2 <^^^ mit Schwefelsaure auf 180°. Die 

Kondensation der Opiansaure verlauft nach der Glei chung: 

/CHO /COv 

2(CH 3 0) 2 C 6 H 2 /^ k 4- 6H 2 S0 4 - (HO) 2 C e H 2 / co j>C 6 H 2 (OH) 2 + 

2C0 2 + 2S0 2 + 4H 2 0 + 4CH 3 S0 4 H. 

Liebermann , v. Kostanecki , *B. 19, 3*29. Durch Kondensation eines 
Gemisches von m - Oxybenzoesaure HO . C 6 H 4 . COOH und Benzoesaure 

(3) (1) 

C 6 H 5 . COOH erhalt man gleichzeitig drei Dioxyanthrachinone und zwei 
Oxyanthrachinone • das Verfahren zur Trennung dieser Produkte findet 
sich genau beschrieben. 60 g Oxybenzoesaure liefem 7 g Anthraflavon 
yCOv 

HO . C 6 H 3 < /C 6 H 5 OH, 2 g Benzdioxyanthrachinon 

x co/ 

/CO. 

ho.c 5 h 3 ^ co \c 6 h s .oh, 


H 


OH 

jj/' \_QO X^\.H 

1 g Anthrarufin J | ^ | 3 g ^-Oxyanthraehinon 


H 




C„H, 


/CO-r^NOH 

Ndo.-I^Jh 


und 1 g a-Oxyanthrachinon C 6 H 4 



Noah, *B. 19, 332. Liebermann, Noah, *A. 240, 266. Aus einem 
Gemische von s - Dioxyb en zo esaur e (HO) 0 C 6 H 3 . COOH und Benzoesaure 

M - , d) ’ 

nach Abzug von etwa 20 % unverandert zuruckgewonnener Dioxybenzoe- 

HOr^N— CO — f 


saure, 40% Anthrachryson I 

OH 

/CO-r^^H 


I — C50 — l 



und 6 % — 7 °/ 0 


Xanthopurpurin C 6 H 4 


\co 



!OH 
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Seuberlich , *B. 10, 39. Gallussaure (1 Th.) (HO) 3 C 6 Ho . COOH und 

(3.4.5) - (1) 

Benzoesaure (2 Thle.) werden mit Schwefelsaure (20 Thin.) zuerst auf 70°, 
daim im Laufe von 8 Btunden allmahlich bis auf 125° erhitzt, die Losung 
in viel Wasser eingegossen, die Fallung wiederholt mitWasser ausgekoeht 
und hierauf mehrfach mit siedendem, schwach angesauertem Alkohol aus- 

H OH 

gezogen. Als Buekstand bleibt Bufigallol 


HO^^-CO-f^NoH 


H< 


CO-' 


v 


'OH 


in geringer Menge, wahrend das aus den alkoholischen Losungen aus- 

OH 

krystallisirende Anthragallol CJBL^ I I 

v co-L Joe 


H 


gegen 40% der theo- 


retischen Ausbeute betragt. 

Noah, B. 19, 2337. *A. 240, 270. Gallussaure (HO) 3 C 6 H> . COOH 

(3.4.5) - (1) 

kondensirt sieh leieht mit m-Oxybenzoesaure HO.C 6 H 4 .COOH, abernicht 

(3) (1) 

mit Salicylsaure HO . G 6 H 4 . COOH, p-Oxybenzoesaure H0.C 6 H 4 .C00H 
(-) (1) (4) (1) 

Oder 3-Besorcylsaure (H0) 2 C 6 H 8 . COOH. 

(2.4) (1) 

Gleiehmolekulare Mengen von Gallussaure und m-Oxybenzoesaure er- 
hitzt man mit dem lOfachen Gewichte Schwefelsaure -20 Stunden auf hoch- 
stens 150°; dadurch wird die Bildung von Dioxyanthraebinonen aus der 
m-Oxybenzoesaure , welche erst bei -170 0 beginnt, hintangehalten. Das 
Gemenge der Oxyanthrachinone zieht man mit Alkohol aus, welcher die 
Oxyanthragallole aufnimmt, das Bufigallol und harzige Verunreinigungen 
zurucklasst.. Die zur Trockne verdampfte alkoholische Losung extrahirt 
man griindlich mit Benzol, wodurch man (a) Oxyanthragallol in Losung 
erhalt; dem Biickstande entzieht man mit verdiinntem Alkohol das (8) Oxy- 
anthragallol. Den beiden isomeren Oxyanthragallolen kommen die Formeln 


(I) 


H OH 

CO-' /X 'OH 


H., -CO- 
OH 


V 


'OH 


und (II) 


H OH 

OH' / \-CO -r' / 'NOH 


h: 


V'~ 00 "V' 


'OH 


jedoch fehlt vorerst der Nachweis, welchem der beiden dureh die Bezeich- 
nun g UO und {p) untersehiedenen Korpern die eine und welchem die 
andere Formel entspricht. Die Gesammtausbeute an Oxyanthrachinonen 
ist gut, doch entsteht weit mehr an Bufigallol als von jedem der beiden 
Oxyanthragallole. 

Noah , *B. 19, 751. *A. 240, 273. Wenn man gleiehmolekulare 
Mengen von Gallussaure (H0) s C 6 H o . COOH und s - DioxybenzoesauVe 

(3.4.5) (1) 

(HO) 2 C 6 H 3 . COOH mit dem zehnfachen Gewicht Schwefelsaure 10 bis ' 

(3.5) (1) 

15 Minuten auf 160°— 170° erhitzt, so erhalt man 80%— 90% der be- 
rechneten Menge an Oxyanthrachinonen, abzuglich von etwa 10% zuriick- 
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gewonnener Oxybenzoesauren. Das Kondensationsprodukt besteht aus 

H OH 

„ . . p „ „ . HO^-CO-^OH 

emem Gemisch von Eungallol 


JtiVi j j |V/XX 

ohL^^-co-L^^ ? 


Pentaoxy- 


H 


OH 


aDthrachinon 


HO 

H 


-CO- 

-CO- 



Y Y 


iOH 

»H 


und Antbracbryson 


H OH 

Hor^v-co -/Na 


Hi I-CO-! 

OH 



'OH 


man acetylirt die ganze Masse und kocht hierauf mit Alkohol aus, wobei 
das Acetylpentaoxyanthraehinon in Losung geht, wahrend die Acetyl- 
verbindungen von Eufigallol und Anthrachryson zuriickbleiben ; hierauf 
wird der Eiickstand entacetylirt und mit verdunntem Alkohol extrahirt, 
weleher das Anthrachryson aufnimmt, das Eufigallol zurucklasst. Die 
Entacetylirung wird einfach durch Auflosen der Acetylverbindungen in 
kalter concentrirter Schwefelsaure und Ausfallen mit Wasser bewirkt. 


v. Kostanecki , JStiementowskL B. 18, 255; 2138. *A. 240,276. Die 

yOH ( 3 ) 

Kondensation von s-Oxytoluylsaure CH 8 .C 6 H 3 <f geht fast quan- 

0) XJOOH<» 

titativ vor sich und verlauft qualitativ genau wie die der m-Oxybenzoe- 
sSure; es entstehen drei Dioxydimethylanthrachinone , aber in anderem 
Mengenverhaltniss als die entsprechenden Dioxyanthrachinone; Haupt- 

H OH 

s— CO— /N h 


produkt ist Dimethylanthrarufin 


CH a 

H 


CO-lJcH 

11 


, Dimethyl- 


CH 3 . y CO v y CH s 

anthraflavon >C t3 H i> < >C 6 Ho< tritt in geringerer und Di- 
B.O / QO / X OH 

methylbenzdioxyanthrachinon in sehr geringer Menge auf. Das Eoh- 
produkt wird mit Barytwasser gekocht, und das Piltrat vom unloslichem 
Dim ethylanthrarufinbaryum mit Salzsaure gefallt; beim Auskochen des 
Niederschlages mit Alkohol geht iiberwiegend Dimethylbenzdioxyanthra- 
chinon in Losung ; man setzt dem Filtrate einige Tropfen Bleiacetatlosung 
zu, filtrirt die Fallung ab und dampft das mit etwas Essigsaure ange- 
sSuerte Filtrat ein, worauf reines Dimethylbenzdioxyanthrachinon kry- 
stallisirt. 

Jacobsen , Wierss , B. 16, 1966. Cahn, *B. 19, 756. Liebermann , 
Cahi, *A. 240, 280. Methyl-s-Dioxybenzoesaure (Kxesorsellinsaure) wird 
mit dem zehnfachen Gewichte Schwefelsaure 10 — 15 Minuten auf deni 


Elbs, KohlenstoflVerb. II. 


20 
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^ vuu wasser. 

Wasserbade erwarmt- a ^ 

50 ° /o der berecimeteu’ Meng^ US €Ute an Dimeth 7lanthrachiysou betragt 

CH 3 qtt 

hc T> 00 J h ho ^ oh 

H \Jn hooc—L l 0fl - 2 h 2 o+ ho | Vco-^\ h 

S "T R 1 /S m A ” 

( m >- 0 -h-\ OOOH( , od„ COtO.C.H,/®-™ 

« ‘r^ ~ * xxrrx.. , 

_ Calm, B. 19 9 333 r ., CO^ ° (CH ^ 0H ) 2 - 

Kondengation von GaHusX.^ Ca/m > *A. 210 999 n . , 

die Gesammtausbf>»+» o e mit J e emer dei- drei TV,?,, ’> ? 82 - Bei der 

/ttav ^ — /'-'Ov ® 


CO 

(HO) a C 8 H/ \c a H(0H )3 . 


OH, OH 

f VCO-/XOH 

X ^~ C0 " V° H ’ 


\ C0 / C - 

O-Toluylssnre liefert l-Methylantbragallol- 

„ J\ a OH 

H : ^-COOH HXXoH 
H \^H HOOC-i^JoH * 2I ^° + 

^ H 

p-Toluylsgure 3-Me%lanthragallol: 

OH 

,T] : C0 2 H r>* 

4 ’\/ H HOOC—I^ 

2 . „ d 

X1 OH 

CHX^-COOH Hr^XoH cp OH 

H \JH HOOC-% ~ 2iJ 2° + 3 I |"“ C0 ““I /X ]0H 

V® O OO-Moh 

und H fl 

H QH 

H ^ X !-COOH hXXoh Jv 

hSoo-C L - *Ho + 

X V° B >H 


0H ~ -^hSoX Xh- 2H * 0+ J' 


OH 

-eo-XX OH 

•OO-L Jo H ; 


v’V 


OH 


iOH 


‘V 
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Birukoff, *B. JO, 871. Liebermann , Birulcoff , *A. 240, 287. 
m-Xylylsaure und Galiussaure (l.S)-Dimethylanthragallol : 


Aus 



Ausbeute nur 2% der angewandten Xylylsaure. 

Wende , *B. 20, 867. Liebermann , Wende, A. 240, 290. 2 Thle 
Galiussaure und 3 Thle. Durylsaure werden mit 30 Thin. Schwefeisaure 
in Zeit von acht Stunden von 70° auf 115° und hierauf so lange auf 120° 
erKitzt, bis eine Probe, mit Wasser verdfinnt, reichlich dunkelbraune 
Flocken absetzt, ohne dass sich nach einiger Zeit viel unveranderte 
Durylsaure an der Oberflacke abseheidet. Durch Extraction mit Alkohol 
und schliesslich mit Benzol wird das (1.3.4) -Trimethylanthragallol vom 
Eufigallol getrennt: 


CH 


CH S 

H^N^COOH E r 

IH HOOC- 


OH 



CHo 


OH s 




iOH 

OH 


= 2HoO + 


- 1 

chJ. 


OH 


-CO- 
I — CO — 


v 


OH 

OH* 


Behr , v. Dorp, B. 7, 422. Bei der Destination von Benzoesaure 
mit Phosphorpentoxyd bildet sich in geringer Menge Anthrachinon: 

/COOH CO x 

C,Hl HOV/ 0 *"* “ 2H -° + 


4. Synthese von Aminen durch Wasserabspaltung 
aus Sauren mit Aminen. 

a. Synthese von Derivaten des Triamidotriphenyl- 
methans. 

Wenn Eettsauren mit aromatischen Aminen sich in der 
Weise umsetzen, dass sowohl das Hydroxyl als der Carbonyl- 
sauerstoff der Oarboxylgruppe mit Wasserstoffatomen aus den 
Benzolkernen sich verbinden, so miissen unter Abspaltung von 
je 2 Mol. Wasser aus 1 Mol. Saure und 3 Mol. Amin Ab- 
kommlinge des Triamidotriphenylmethans entstehen: 

y O /C 6 H 4 NX ■ 

E . Cf +3 C 6 H 5 NX - 2H a O + E . Cc-C 6 H 4 NX . 

X OH MhInX 

Eine derartige Kondensation ist erst in einern Falle ver- 
wirklicht worden, und auch hierbei diente als Ausgangsmaterial 

20 * 
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nicht eine S&ure, sondern ein einfaches Saurederivat Ortho- 
ameisensaureathylather kondensirt sich namlich mit Dimethyl- 
a. nil in zu Hexamethylparaleukanilin : 

OC H /C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

HC^-OCjHj + 3C 8 H S N(CH 8 ) 2 = 3C 2 H s OH + HCf C 6 H 4 N(CH 3 ), 
n OC 2 H 5 \ (4) 

'C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

(4) 

0. Fischer , Xomer, *B. 17 , 99. Man erwarmt ein Gremisch von 
Orthoameisensaureathylather HC(OC 2 H 5 ) 3 (1 ThL) nnd Dimethylanilin 
C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 (3—4 Thle.) mit allmafilich zugesetztem Chlorzink (2 Thle.) 
einige Stunden anf dem Wasserbade, treibt hierauf mitDampf das tiber- 
sebtissige Dimethylanilin ab , lost den Riickstand in Salzsaure und filtrirt 
die Losung in kalt gehaltenes Ammoniak ein; Hexamethylparaleukanilin 
HC[C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ] 3 fallt krystallinisch aus; die Ausbeute ist nahezu quan- 
titativ. 


b. Synthese von Acridinen. 

Ameisensaure kondensirt sich mit Diphenylamin in der 
Weise, dass 2 Wasserstoffatome der beiden Benzolkeme und 
das Imidwasserstoffatom mit dem Sauerstoffatom und dem 
Hydroxyl der Carboxylgruppe zu 2 Mol. Wasser sich verbinden 
und die Eeste zu einem Amin, dem Acridin, sich vereinigen, 
welches zum Anthracen in der gleichen Beziehung steht, wie 
das Pyridin zum Benzol und das Chinolin zum Naphtalin. 


H 


H 


H^Nh CO 



+ 2H^0 *f* 



V^Nh 




'H 


Diese Eeaktion ist einer grossen Yerallgemeinerung fahig. 
Sowohl die Homologen der Ameisaure als die des Diphenyl- 
amins sind verwendbar und fiihren zu Homologen des Acridins: 


H H 

h^\h CO 
I I CH 
+ 



= 2H 2 0 + 


H . H 
Diphenylamin 4- Essigsaure 





^-Methylacridin 
,0*®* 


c s h sw c 8 h 5 + c 8 h 5 .cooh = 2H 2 o + c^Xca, 

y-Phenylacridin 


Benzoesaure 
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n 2 n 

H(^Nh co 

OH 

H \ J\ + Jh 

Phenyl-p-Toluidin -f- Ameisen- 
saure 


= 2HoO + 


3-Methylacridin 


Selbstverstandlich andert sich im Wesen der Umsetzung 
nichts, wenn man die Sauren durch ihre Anhydride ersetzt 
oder statt von einem Gremisch aus Saure und Amin von sub- 
stituirten Saureamiden , wie Acetyldiphenylamin , Benzoyl- 
diphenylamin u. s. w. ausgeht. 

CH 3 ch 3 

I I 

CO yG, 

CeH^^CeHs = H 2 0 + C 6 H 4 <^C 6 H 4 . 

Acetyldiphenylamin y-Methylacridin. 

Fur nitrirte Diphenylamin-o-Carbonsaure bestehen zweier- 
lei Uebergange zu Abkommlingen des Acridins: durch un- 
mittelbare Wasserentziehung erhalt man y-Oxy acridine, durch 
Reduktion Ketohydroacridine , da die urspriinglich gebildeten 
Amidosauren sofort Wasser abspalten. 


OH 


(1 . 3)-Dinitrodiphenylamin- 
o-Carbonsaure 


H 2 0 + 


/?\ 


(1 . 3)Dinitro-j'-Oxyacridin 


'+ 12 H = 4H 2 0 + 


Hf /V N / ohh/Nnbl 


(1 .3)-Diamidodiphenylamin- 
o-Carbonsaure 


H^\/0H 


= H„0 + 


V^Nnh. 


H £ NH, 

(1.3)-Diamidoketohydroacridin 
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Aucli mehrbasische Sauren sind unter Umstanden zur Bil- 
dung von Acridinen befahigt; so liefert Phtalsaureanhydrid mit 
Diphenylamin unter W asserabspaltung Acridylbenzoesaure: 


H 




Die erste Synthese von Acridin riihrt aus dem Jahre 1881 
her, als Dobner und Weiss das Benzoanilid (Phenylbenzamid) 
durch Erhitzen mit Ohlorzink kondensirten: 

H 

ca y Ov 

- no + c 6 h 4 <^ i >c 6 h. 

Die Base mirde jedoch nicht als Acridin erkannt, weil 
man damals dem Acridin aus Theer eine andere Zusammen- 
setzung und Struktur zuschrieb, und erst die bald darauf be- 
ginnenden Arbeiten yon Bernthsen fiihrten zur Aufklarung 
des Zusammenhanges und zu einer allgemeinen Darstellungs- 
methode. 

Als Kondensationsmittel dient fast ausschliesslich Chlor- 
zink bei Temperaturen zwischen 180° — 220°; meistens ist eine 
ziemlich umstandliche Beinigung der Eohprodukte erforderlich 
und dieser Umstand tragt zum Theil schuld, dass in vielen 
Fallen die Ausbeuten nur mittelmassig sind. ' Das Yerfahren 
bildet fast den einzigen brauchbaren Weg fur die Gewinnutfg 
yon Acridinen. 


Dobner, Weiss , B. 14:, 1841. Benzanilid C 6 H 3 . CONHC 6 H 5 liefert 

H 

.Ov 

beim Erhitzen mit Chlorzink Acridin C 6 H 4 / | ^>C 6 H 4 . 

>N' 


Bemthsen , Bender , B. 16, 767; 1802. Bemthsen , *A 224, 3 Aus 
Ameisensaure HCOOH und Diphenylamin C 6 H 5 NHC 6 H 5 sowie aus For- 
myldiphenylamin (C 6 H 5 ) 2 NCOH durch Erhitzen mit Chlorzink Acridin 
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H 

c 6 H 4 < I >c 6 h 4 


4/ 


in Folge des leichten Zerfalls der Ameisensaure in 


Kohlenoxyd und Wasser ist die Ausbeute gering und sie verschlechtert 
sich noch weiter, wenn man, um Ameisensaure im Entstehungszustande 
zu haben, Oxalsaure anwendet. 

Mohlau , B. 19, 2452. Beim Erhitzen von Salicylaldehyd und Anilin 
mit Chlorzink entstehen kleine Mengen Acridin; da auch p-Oxybenzaldehyd 
HO . C 6 H 4 . CHO und Benzaldehyd C 6 H 5 . CHO unter den gleichen Um- 

(4) (1) 

standen Acridin liefern, ist es unwahrscheinlich, dass die Reaktion im 
Sinne der Gleichung: 

H TTOP H 

H0 V^H 




= 2H a O + 



n' 


verlauft; vielmehr diirfte die Condensation im Sinne der Synthese von 
Bernthsen erfolgen unter Zerfall der Aldehyde in Phenol, bezw. Benzol 
und Ameisensaure und Bildung geringer Mengen Diphenylamin. 

Bernthsen , Bender , B. 16, 1808. 0. Fischer. B. 16, 1820. Bernthsen , 

CH 3 

i 

*A. 224, 85. y-Methylacridin C 6 H 4 <Q^>C 6 H 4 aus Essigsaure und Di- 
phenylamin oder aus Acetyldiphenylamin (C 6 H 5 ) 2 NCO . CH 3 . 

50 g Diphenylamin (C 6 H 5 ) 2 NH, 30 ccm Eisessig und 85 g Chlorzink 
werden 14 Stunden auf 220° erhitzt. Die Schmelze lost man in 100° 
warmer, ziemlich concentrirter Schwefelsaure, giesst die Losung in Wasser 


keiten das Metbylacridin durch uberschtissiges Ammoniak; die Ausbeute 
betragt 32 g = 56 % der Theorie. 

Bernthsen , Traube, B. 17, 1508. *A. 224, 41. Analog aus Isovalerian- 
saure (CHACH . CH 2 . COOH und Diphenylamin (C 6 H 3 ) 2 NH r Isobutyl- 
CH 2 . CH(CH 3 ) 2 

A 

acridin C 6 H 4 / j yC 6 H 4 ; das umstandliche Reinigungsverfahren findet sich 
genau beschrieben. 

Bernthsen , B. 15, 3073. 16, 767. A. 224, 12: *13. Bernthsen , Bender , 

CA 

B.16, 1809. /-Phenylacridin C 6 H 4 <^^>C 6 H 4 aus Benzoesaure C 6 H 3 .COOH 

und Diphenylamin (C 6 H 5 ) 9 NH, sowie aus Benzoyldiphenylamin 
1 “(C 6 H s ) 2 NCO.C 6 H 5 . 

Ein Gemisch aus 50 g Benzoesaure, 70 g Diphenylamin und 150 g Chlor- 
zink wird 10 Stunden lang auf 260 0 erhitzt, dann die erkaltete Schmelze 
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moglichst zerkleinert und wiederholt mit Alkohol ausgekocht. Die alkoho- 
liscnen Ausziige werden in uberschiissiges eoneentrirtes Ammoniak ein- 
gegossen , wodurch ziemlich reines Pbenylaeridin ausf&llt, wahrend die 
iibrigen Bestandtbeile gelost bleiben; das Rohprodukt wird durcb Urn- 
krystallisiren aus Benzol Oder Xylol gereinigt; die AusbeuteJbetragt 40 bis 
45 g, also 40 % der berechneten Menge. 

Jless, Bernthsen , *B. 18, 692. Durcb Erbitzen mit Chlorzink auf 
220° — 230® aus BenzoSsaure C 8 H S . COOH nnd p-Amidodiphenylamin 

H C fi H 5 H 

C 5 H 5 NHC 6 H 4 NH 2 3-Amido-y-Phenylacridin 
(1) (4) 



80 g p-Amidodiphenylamin liefern 10 — 12 g Amidophenylacridin. 

S. 695. Aus Benzoes&ure und p-Oxydiphenylamin C 6 H 5 NHC 6 H 4 OH sehr 

(1) (4) 

H C 6 H 5 H 

q 

geringe Ausbeute an 3-Oxy-y-Phenylacridin | j | | j 


V" 


S. 697. p-Nitrobenzoesaure N0 o .C 6 H 4 .COOH ist zur Acridinkonden- 

(4) (1) 

sation nicbt befahigt, p-Amidobenzoesaure NIL, . C 6 H, . COOH liefert mit 

(4) - (1) 

Diphenylamin (C 6 H 5 ) 2 NH und Chlorzink nur Spuren eines Acridins. 

Boma , A. 239, 64. B. 20, R, 376. Aus Ameisensaure HCOOH und 
Phenyl-p-Toluidin C 6 H 5 NHC 6 H 4 . CH 3 3-Methylacridin 

(1) (4) 

H H 

'iCH, 


c 6 h 4 /? 


•N— l 




*8. 60. 10 g Phenyl-p-Toluidin C 6 H 3 NHC 0 H 4 .CH S werden mit 14 g 

(1) (4) 

Benzoes&ure C 6 H- . COOH nnd 30 g Chlorzink 15 Stunden lang auf 260° 
erhitzt. _ Die Schmelze zieht man mehrfach mit siedendem Alkohol aus, 

f iesst die Ausziige in eoneentrirtes Ammoniak und verdiinnt dann mit 
v asser. Aus dem Niederschlag entfernt man das Phenyl-p-Toluid in durch 
Auslaugen mit kaltem Alkohol und krystallisirt den Riickstand aus Benzol 

H C fl H 5 H 

H 

um. Die Ausbeute an 3-Methyl-y-Phenylacridin 


betragt 5,5 g. 
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Claus, Bichter , B. 17, 1595. Bis, B. 17, 2030. Mit Phosphorpent- 
oxyd oder Chlorzink aus Phenyl - p? - Naphtylamin C 6 H 5 NH-/9-C 10 H 7 und 


C 6 H, 


/Cv 

Benzoesaure C 6 H s .COOH y-Phenylpheno-^-Naphtacridin C 6 H 4 <^^^>C 10 H 6 . 


Analog aus ^-Dinaphtylamin (C 10 H 7 ). 2 — und Benzogs&ure 

C 6 H 5 

G 6 H s . COOH ^-Phenyl*^-Naphtacridin C 10 H 6 <^^^>C 10 H 6 . 

0. Fischer, Kornev, A. 220, 186. Ueber die Bildung des Chrysanilins 



in der Fuchsin- 


schmelze. 

Bervdhsen, Traule , B. 17, 1510. *A. 224, 45. Acridylbenzoesaure 

H 


n 


iH 


Hl^^JCOOH 


(j'-Phenylacridin-o-Carbons£ure) jj 




aus Diphenyl- 

1 H 
Ih 

H 



/CO (1) 

arnin (C 6 H 5 ) 2 NH und Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 <^> 0 . 


Jourdan, B. 18, 1445. Allgemeines uber die Umwandlung nitrirter 
Diphenylamin-o-Carbonsauren in Abkommlinge des Acridins. 

S. 1446. S^Chlor-l.S-Dinitrodiphenylamin-Si-Carbonsaure verwandelt 
sich beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure in y-Oxy-Sj -Chlor- 
1 . 3-Dinitr oacridin : 
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rf^alog, jedoch unter gleichzeitiger Sulfonirung, entsteht aus 1.3-Di- 
litroaiphenylamin-o^Carbonsaure 1 .3-Dinitro-y-oxyaeridinsulfonsaure 

HO s S . C 6 H s /^C 6 H 2 (N0 2 ) 2 . 

*S. 1450.^^Durch Eintragen von l^-DinitrodipheDylamin-S^Carbon- 
saure C 6 H 4 / ( 5 i) ^C 6 H 8 (NOo) 2 in ein Wasserstoff entwickelndes G-e- 

X NH^ (i.3f 

misch von Zinn und alkoholischer Salzsaure erhalt man 1.3-Diamidoketo- 
H H 

Hr^\-CO-< 


hydroacridin 

-NH— L M 

H NEL> 

S. 1452. Bei gleieher Behandlung bildet sicb aus 3. -CbIor-1.3-Di- 
, /COOH 

mtrodipbenyIamin-5 r Carbonsaux*e C1C 6 H 3 <; ( 5 i) ^C 6 H 3 (N0<>) 3 3,-Chlor- 

(3i) \ NH-^ (1.3) 

H 


(3*) 

H 


1 .3-Diamidoketohy droacridin 


<Y 
H l 

V 


-CO 
NH-! 




]NH, 

!h 


cal. 


Bizzari, B. 23, R 562, erbalt durch Erhitzen von Carbazol | 6 4 \nH 

CgH 4 

C H 

und Benzoesaure C s H 5 .COOH oder von Benzoylcarbazol ^ 4 ^>NCO.C 6 H 3 
mit Chlorzink eine Base C 19 H U N, fur welche er den Namen Phenylcarbazo- 


c 6 h 5 


eridin und die Formel C 6 H 3 / ! "Sc.H. giebt. 

I X N/| 


c. Synthese von Elavanilin. 

Durch Erhitzen von Anilin und Essigsaure oder besser 
von fertigem Acetanilid mit Chlorzink auf 250°— 270° entsteht 
in geringer Menge Plavanilin = y-Methyl-p- Amido- «-Phenyl- 
chinolin. Es handelt sich hier um eine Umsetzung, welche 
keineswegs glatt verlauft und welche auch keiner weitem Aus- 
dehnung fehig zu sein scheint. Zwei synthetische Prozesse 
folgen aufeinander; zuerst lagert sich Phenylacetamid (Acet- 
anilid) um in o- und p-Amidophenylmethylketon (o- und 
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p-Amidoacetophenon) und dann vereinigen sich diese unter 
Wasserabspaltung zu einem Ohinolinkern: 


I. 


II. 


C 6 H s NHCO . CH, 
CH, 



= c 6 h 4 ^ 


CO.CH s ( 1) 
■NH 2 (2 u. 4) ' 


CH S 

CO— 


H H 




0. Fischer, Rudolph, B. 15, 1500. Farbwerke, vorrn. Meister , 
Lucius und B riming, B. 15, 2644 P. Ueber die Kondensation von Acet- 
anilid C 6 H 5 NHC0.CH 3 mit Chlorzink. . 

Besthorn , 0. Fischer, B. 16, 73. 0. Fischer , B. 19, 1038. Ab- 
leitung der Struktur und Erklarung der Bildungsweise des Flavanilins 



Bolting, Weingdrtner , B. 18, 1341. Salzsaui*es Acetanilid 
(C 6 H 6 NHC0.CH 3 ) 2 HC1, 

6 Stunden ira Rohr auf 280° erhitzt, liefert in geringer Menge Flavanilin 
(CH 3 )(C 6 H 4 NH 2 )C 9 H 5 ]Sf ; bei lOstiindigem Erhitzen au? 280°-300° dagegen 
entstehen, gleichfalls in geringer Ausbeute Dimethyl- und Trimethyl- 
chinolin, wfdirscheinlich M ethyl cbinaldin (CH 3 )(CH 3 )C 9 H 3 N und Dimethyl- 

chinaldin (CH S )(CH 3 ),C 9 H 4 N. 

(«) ' 

d. Synthese von Chlorchinolinen, 

Theoretisch lasst sich erwarten, dass man von sauren 
malonsauren Salzen des Anilins und seiner Homologen aus- 
gehend zu Okinolinen gelangt, wie die nachstehenden Grleich- 
ungen veranschaulichen: 

I. C 6 H 5 NH 2 .HOOC.CH 2 .COOH = ELO 4- C 6 H 3 NH . CO . CH 2 . COOH. 
Saures malonsaures Anilin Malonanilsaure 
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II. 


OH 

00. 


H 

h/Sh 
h S^nh/ 


"ch 3 

bo 


2H..0 + 


H OH 



a-y-Dioxychmolin 


So einfach lasst sich die Reattion jedocli nicht verwirk- 
lichen; ^enn das einzige geeignete Mittel, nm die Wasser- 
abspaltung herbeizufiihren, ist Phosphorpentachlorid, welches 
znr Bildnng von gechlorten Ohinolinen Yeranlassung giebt. 
Schon vor der Ringscbliessnng wird Chlor eingelagert, da die 
Malonanilsanren in Imidchloride ubergehen, die sich zu a-Ghlor- 
y-Oxychinolinen kondensiren: 

T I C 6 H 5 NH . CO . CH. . COOH + PC1 3 = 

L \ 0PC1 S 4- HOI + C 6 H 5 N— CC1 . CBLj . COOH. 

Malonanilimidchlorid 


n. 


H-^^H 


OH 

00 


'cH. 


TT H CC1 


H OH 



a-Chlor-y-Oxychinolin 


Weiterhin wird das /-Hydroxyl gegeri Chlor ausgetauscht, 
ein Yorgang, der in Gegenwarfc von Phosphorpentachlorid ganz 
normal ist. 

Auffalliger Weise entstehen aber in iiberwiegender Menge 
nicht tf-/-DicUorchmoline, sondem tf-^-y-Trichlorchinoline; es 
ist dies daranf zuinickzufiihren, dass schon vor der Schliessung 
des Ghinolinringes in der Methylgruppe der Malonanilsaure ein 
Wasserstoffatom durch Chlor substituirt wird. Der Beweis 
hierfur ist auf doppelte Weise erbracht. Einmal treten immer 
als Kebenprodukte Derivate der Dichloressigsaure in reich- 
lichen Mengen auf. deren Entstehung sich nur durch Substi- 
tution beider Methylenwasserstoffatome und nachherige Kohlen- 
saureabspaltung erklart : 


C 6 H 5 ^H . CO . CCL 2 . COOH = C0 2 4- C 6 H 5 NH . CO.CCL>H. 
Dichlormalonanilsaure Dichloracetanilid 
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Ferner erhalt man alkylirte Dichlorchinoline, wenn man 
als Ansgangsmaterial monoalkylirte Malonsauren verwendet; 
jetzt ist durch das Alkyl dem Chloratom der Platz in der 
/9-Stellung des Ohinolinringes versperrt, und folglicli bildet sich 
ein e^-/-Dichlor-/?-AlkylcMnolin , wie aus der beistehenden 
summarischen Gleickung erbellt: 


H 


OH 

CO. 




Hi 




H Cl 




O 


OOH 


+ 4PC1 5 * 6HC1 4 - 4 OPCI 3 + 



saures atbylmalonsaures 
Anilfn 


a -^-Diehlor-#- Aethyl- 
chinolin 


Bei gemassigter Einwirkung des Phosphorpentachlorides, 
wobei aucb die Ausbeute eine bessere ist, unterbleibt iibrigens 
der Austausch des y-Hydroxyls gegen Cblor und man erhalt 
als Hauptprodukt a-Chlor-y-Oxy- Alkylchinoline : 

H OH 

= 5HC1 + 30PC1 3 + H M^^J C1 • 

a-Cblor-y-Oxy- 
^-AethylcMnolin 


H CO 


Hr^NH ^CH.CgHj 


Hi 


COOH 


+ 8 PCL 


N&H. 


Hiernacb lasst sich der Gang der Kondensation gleich- 
molekularer Mengen von aromatischen primaren Aminen und 
Malonsauren mittels Phosphorpentachlorid dahin zusammen- 
fassen: die Kohlenstoffatome der Malonsaure dienen zum Auf- 
bau des Pyridinringes im Chinolin und zwar wird das Kohlen- 
stoffatom der Methylengruppe zum ^-Kohlenstoffatom des 
Chinolinkemes; als Hauptprodukte entstehen aus der Malon- 
saure a- §-y- Trichlorchinoline , aus den Alkylmalonsauren 
«-Chlor-y-Oxy-/5-Alkylchinoline. 

Behufs Ausfuhrung der Synthese geht man zweckmassig 
nicht Ton den Malonanilsauren, sondern von den sauren malon- 
anilsauren Salzen der betreffenden Amine aus, welche man 
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durch Zusammenreiben gleichmolekularer Mengen Saure und 
Base unter alkoholfreiem Aether erhalt. Das Salz wird in 
einem Kolben mit trockenem Benzol uberschichtet, und die 
berechnete Menge Phosphorpentachlorid allmahlich eingetragen; 
nach mehrstundigem Stehen erwarmt man bis zur Beendigung 
der Beaktion, was am Aufhoren der Salzsaureentwickelung 
erkennbar ist, auf dem Wasserbade, destillirt hierauf das 
Benzol ab und reinigt den Riickstand in einer dem speziellen 
Dalle angepassten Weise. Die Ausbeuten bei diesem, von 
Rughetmeb (1884) aufgefundenen Yerfahren sind durchweg 
gering, die Nebenprodukte zahlreick, mithin sein Werth als 
Darstellungsmethode nicht entsprechend seinem theoretischen 
Interesse. 


Riiyheimer , B. 17 , 736. IS, 2975. Rugheimer , Schramm , B. 20, 
1236. Aligemeines uber die Synthese gecblorter Chinoline aus sauren 
maionsauren Anilinen und aus Malonanilsauren. 


Rugheimer , B. 17, 787. 18, 2977. «-^-y-Trichlorchinolin 


H Cl 



aus saurem malonsaurem Anilin CgH 6 NH> . HOOC . CEL . COOH oder aus 
Malonanilsaure C 6 H 5 NH . CO . CH 2 . COOH. 

Riigheimer , Hoffmann , B. 17, 740. 18, 2977. Aus Malon-p-Toluid- 
saure CH 3 . C 6 H 4 NH . CO . CH 2 . COOH oder aus saurem malonsaurem 
(4) (1) 

p-Toluidin CH S . C 6 H 4 NHo . HOOC . CH, . COOH a-£- r Trichlor-p-Tolu- 
(4) (1) ‘ 

H Cl 

neben Dichloracet-p-Toluid 


cbinolin 


CHc 




iCl 

Cl 


CH3.ceH4NH.co.CHCL. 

(4) (1) 

S. 29S3. Analog aus saurem malonsaurem o-Toluic}in 

CH S . C 6 H 4 NH* . HOOC . CHo . COOH 

(2) (1) 


H Cl 


a-^-y-Trichlor- o-Tolucbinolin 



neben a-^-Dicblor-y-Oxy- 
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H 


OH 


o-Toluchinolin 




Hi J 


^ Nn/ 


'Cl 


und Dichloracet-o-Toluid 


CH 3 . C 6 H 4 NH . CO . CHCL>. 

(2) (1) 

Rugheimer, Schramm^ B. 20, 1236. *21, 300. Aus saurem athyl- 
malonsaurem Anilin C 6 H 5 NH 2 . HOOC . CH(C 2 H 5 ) . COOH in geringer Aus- 


H OH 


beute a-Chlor-^-Oxy-/9* Aethylchinolin 


QO 


c 2 h 5 

Cl 


und in glei- 


cher Weise (*S. 301) aus saurem athylmalonsaurem o-Toluidin 

CH S . C 6 H 4 NHo . HOOC . CH(CoH 5 ) . COOH 

( 2 ) ( 1 ) “ 

H oh 


a -Chlor-y- Oxy-^-Aethyl-o-Toluchinolin 


CP 


H s 


Die reichlich auftretenden, harzigen oder oligen, in Sodalosung un- 
loslichen Nebenprodukte sind Additionsprodukte von « - Chloroxybutyr anilid 
bezw. a - Chloroxybutyr- o -Tolui d mit Phenylcarbylamin bezw. o-Tolylcarbyl- 
amin von der Zusammensetzung C 6 H 5 N — CH . 0 . CC1 . C 2 H 5 bezw. 


CO . HNC 6 H 5 


CHo . C 6 H 5 N n CH . 0 . CC1 . CoH 5 


( 2 ) 


( 1 ) 


!O.NHC 6 H 4 .CH 3 

(1) (2) 


Ganz analog namlich, wie bei der Kondensation von saurem malonsaurem 
Anilin durch Phosphorpentaehlorid Dichloraeetanilid als Nebenprodukt 
entsteht, so bildet sich aus saurem athylmalonsaurem Anilin a-Dichlor- 
butyranilid C 6 H 6 NH . CO . CC1 2 . C 2 H 5 . Durch die Einwirkung von Alka- 
lien fallen diese Anilide grossentheils einer Zersetzung anheim, wobei sie 
zunachst in Chloroxy verbindungen , dann in Carbylamine iibergehen : 


I. C 6 H 5 NH. CO . CC1 2 . C 2 H 5 + H 2 0 - HC1 + C 6 H 5 NH . CO. CCl(OH). C 2 H 5 . 
II. C 6 H 5 NH , CO . CCl(OH) . C 2 H 5 = HC1 +■ C 2 H 5 . COOH +• C 6 H 5 NC. 


Diese beiden Produkte der Zersetzung des ersten und des zweiten Grades 
addiren sich dann und scheiden sich aus der Losung des Chloroxycbino- 
lins in Sodalosung ab 7 weil sie in alkalischen Fliissigkeiten unloslich sind. 


Schwanert , A. 112, 59. Mugheimer , B. 19, 1170. Ueber die Bil- 
dung von Isochinolinabkommlingen durch Behanalung von Hippursaure 
C 6 H 5 . CO . NH . CH 2 . COOH mit Phosphorpentaehlorid. 


320 


Synthesen durch Abspaltung von Wasser. 


5. Synthese von Abkommlingen des Pyridins und 
Chinolins durch Eondensation von /?-Ketons&ure- 
estern mit Ammoniak und mit Aminen. 

Durch Abspaltung von Wasser bezw. Alkohol aus /S'-Ee- 
tonsaureestem mit Ammoniak erhalt man Derivate des Pyri- 
dins, mit primaren aromatischen Aminen auf zwei verschie- 
denen Wegen Derivate des Chinolins. 

1* Synthese von Pyridinderivaten. 

Beim Erhitzen von Acetessigester mit Chlorzinkammoniak 
auf 100° entsteht a - Aethoxy -a-y- Dimethylpyridin (Aethoxy- 
lutidin): 

2CH S . CO . CH 2 . C00 2 H 5 + HH S = 

CH S 


2H 2 0 + C 2 H 5 OH + co 2 + 


CH, 


T-J Jo< 


*\ 


'C 2 H 3 


N 

Wahrscheinlich bildet sich ursprunglich asAethoxy-tf-y-Dime- 
thylpyridin -/? - Oarbonsaureester , welcher unter den Versuchs- 
bedingungen nachtraglich Kohlensaure und Alkohol abspaltet: 
CH 3 


I. CJLOOC.CHo 


CH S 


.io 


NHo 


CO 

^•CHo 

A 


OOC 2 H 5 


= 3H 2 0 + 


C 2 H 6 00< 

CH, 


CH S 

O' 


l H • 

oc 2 h s 


CH S 


II. 


CH, 


C,H 5 00Cr >H „ Hr 

chJ Xn Joc,h 3 + Hs - c °2 + c 2 H » OH+ CHi 


’\ N /' 


H 

0C 2 H 5 


Die Reaktion steht Ms jetzt vereinzelt da. 


Canzoneri, Spica . B. 20j K 219. a-Aetlioxy - « - -Dimethylpyridin 
CHj 

Ht^Nh 

m I I _ aus Acetessigester CH a . CO.CH,. COOC 2 H 5 und Chlor- 

CIlgN^^ ^/OC 2 Hg 
zinkammoniak bei 100°. 
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2. Syntbese von Chinolinderivaten. 

Durcli die Untersuchungen von Conead und Limpach ist 
festgestellt, dass Acetessigester sicli je nacb Umstanden in 
zweierlei Art mit primaren aromatisclien Aminen umsetzt; bei 
Temperaturen oberbalb 110° entsteben Aeetessigsaureanilide: 

C 6 H 5 KH 2 + CH S . CO . CH 2 . COOC 2 H 5 = 

Anilin Acetessigester 

C,H a OH + C 6 H 5 NH . CO . CH 2 . CO . CH 3 , 
Acetessigsaureanilid 

bei Temperaturen unter 100° /$-Pbenylamidocrotonsaureester: 

/NHC 6 H 6 

C*H 5 NH 2 + CH 3 . CO . CHo . COOO,H 5 = H,0 + CH 3 . C< 

^CH.COOCoH 5 

Beide Korperklassen, die Anilide wie die Amidocroton- 
saureester, geben durcb weitere Abspaltung von Wasser bezw. 
Alkohol in Obinolinderivate iiber und zwar liefern die Anilide 
«-Oxy-y-Metliylcbinoline (Knoee, 1883), die Amidocrotonsaure- 
ester y-Oxy-^-Metbylchinoline (Conead, Limpaoh, 1887). 

a. Syntbese von a - Oxy - y - Metbylchinolinen , Reaktion 
von Knoee. 

Ein gleichmolekulares G-emisch aus Acetessigester und 
primarem, aromatiscbem Amin wird mebrere Stunden im Auto- 
klaven auf 120° — 150° erwarmt, die Reaktionsmasse auf dem 
Wasserbade vom Alkobol befreit und in diesem Zustande, oder 
nacb vorbergebender Reinigung des Acetessigsaureanilides 
durch Krystallisation aus Benzol oder Ligro'in, in kalter con- 
centrirter Scbwefelsaure gelost; nacb l&ngerem Steben bei 
Zimmerwarme oder kurzem Erbitzen auf dem Wasserbade wird 
das Gremenge in Wasser eingetragen und unter Kuhlung genau. 
oder nabezu mit Natronlauge neutralisirt, wodurcb das be- 
treffende Oxycbinolin scbon fast rein ausfallt und durcb Ver- 
wandlung in ein geeignetes Salz leicbt vollig gereinigt wer- 
den kann. 

Die beiden, auch experimentell getrennten Pbasen des 
Prozesses mogen durcb ein Beispiel veranschaulicbt werden: 

| C e H # NH a + CH S . CO . CH 2 . C00C 2 H 5 = 

L l C 2 H fi OH 4- C a H s NH . CO . CH 2 . CO . CH S . 

Ebbs, Kohleustoffverb. II. 21 
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H CH 8 



H 


«-Oxy- y-Methylchinolin, 
^-Methylcarbostyril 


Homologe des Anilin s und monoalkylirte Acetessigester 
reagiren wie die G-rundsubstanzen. 

Auch sekundare A min e sind im Stande, mit Acetessigester. 
einen Chinolinring zu schliessen; es entsteben in diesem Falle 
Derivate des /-Methyiketohydrocbinolins , sogenannte Lepi- 
done, z. B.: 


II. 


C 6 H 5 lSrHCH s + CH 3 . CO . GH.-OOOC.Hs = 
Methylanilin 

C,H s OH + CAN<“; cHiCopf[i . 

Acetessigsauremethylanilid 

CH S 

H CO v H CH S 


H CH S 


CG 


H CH, 


N-Methyllepidon 


Das Ver fahr en beansprucht ein leicht zugangliches Aus- 
gangsmaterial und liefert ha/ufig sebr gute Ausbeuten, ist also 
eine werthvolle Darstellungsmethode fur a-Oxychinoline (Carbo- 


styrile). 

Znorr, B. 16, 2594. 17, 541. *A. 236, 75. B. 19, R 827. Dax- 

stellung von Acetessigsaureanilid C 6 H 8 NH.C0.CH2.CO.CH 3 aus Anilin 
O b H 5 NH 2 und Acetessigester CH a .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 und Kondensation 
des Inilides zu a-Oxy-y-Methylehinolin (y-Methylcarbostyril, a-Oxylepidm) 

H CH S 
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Knorr , Antriclc, B. 17, 2874. Aus Bromacetessig-saureanilid 
C e H s NH . CO . CHBr . CO . CH, 


mit Sehwefclsaure «-Oxy-^Brom-y-Methylchinolin 



Knorr , B. 17, 542. A. 245* 368. B. 21, It 629. Aus Acetessig- 
ester und o-Toluidin CH S . C 6 H 4 NH 2 Acet essigs aur e- o -Toluid 

(2) (I) 

CH 3 . C 6 H 4 . NH . CO . CH, . CO . CH 3 

(2) (1) 

H CH a 

und daraus a-Oxy-y-Methyl-o-Toluehinolin 



B. 17, 542. *A. 245, 365. Analog aus p-Toluidin CH 3 .C 6 H 4 NH, 

H CH 3 « (1) “ 

CH 

a-Oxy-y-Methyl-p-Toluchinolin 8 | 1 ' 




A. 245, 370. Aus m-Toluidin CH 3 .C 6 H 4 NH 2 a-Oxy-y-Methyl-m-Tolu- 

(3) (l) 

H CH S CH 3 CH 3 


chinolin 


CH, 


co 


■\n/ 


OH 


(meta-) oder 


hO^t^Nh 

V-N> 


(ana-). 


*A. 245, 358. B. 21, It 628. Aus Methylacetessigester 
CH. . CO . CH(CH S ) . COOC 2 H 5 

und Anilin C 6 H S NH 2 Methylacetessiganilid C 6 H 5 NH.CO.CH(CH 3 ).CO.CH 3 

H CH a 


und a-Oxy-^-y-Dimethylchinolin 



Ausbeute fast 


quantitative 

Knorr, B. 17, 548. Aus Acetessigester CH 3 . CO . CH 2 . COOC 2 H 5 
und tf-Naphtylamin C 10 H 7 -tf-NH o Acetessigsaure-d-Naphtalid “ 
CioHy-p-NH . CO . CH 2 . CO . CH S 

nnd hieraus durch Kochen mit rauchender Salzsaure a-Oxy-y-Methyl- 
H H 




/?-N aphtochinolin 


VA 

CH f JOH 


V 


21 * 
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Knorr, A. 245, 872-376. B. 21, B 629. Anilin_ C 6 H 5 NH 2 wid 
Benzoylessigsauremethylester C 8 H 5 . CO . CH... COOCH 3 liefern beim Er- 
hitzen auf 150° ein Gemenge von Benzoylessigsaureanilid 

c 6 h 3 nh . co . ch 2 . CO . c 8 h 5 

tmd ^-PhenylamidopbenylacrylsSureanilid 

C 8 H 5 . C(NHC 6 H 5 )~CH . CONHCgHj. 
Benzoylessigsaureanilid verwandelt sich durcli Kondensation mit Schwefel- 
saure niclit , wie zu enrarten, in e-Oxy-y-Phenylchinolin 

H C„H 3 


s \A k ,> H ’ 

H " 

sondem in das isomere v-Oxy-«-Phenylchinolin 

OH 



'YT 

der Grand dieser Unregelmassigkeit ist unbekannt. 

Knorr, Antriek, B. 17, 2876. Knorr, *A. 286, 106. B. 19, B .827. 
Aus Methyl anil in C 6 H 5 NHCH 8 nnd Acetessigester CH s .CO.CH 2 .COOC 2 H 6 

yCHj t 

Aeetessigsaiiremethylanilid C 6 H 5 N<^ RR d daraus mit 

x CO . CH 2 . CO . CH S 

Schwefelsaure N-Methyl-^-Methyl-a-Ketohydrocbinolin (N-Methyllepidon) 

H CHo 


Hi 



' V^ N 

H CH, 


b. Synthese von y - Oxy -a- Alkylchinolinen, Reaktion von 
Coitbad und Limpach. 

Grleichm olekulare Mischungen von Acetessigester und pri- 
maren aromatischen Aminen scheiden bei langerem Stehen in 
Zimmerwarme oder rascher beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bade Wasser ab und verwandeln sich in ^-Phenylamidocroton- 
saureester. Diese Ester, in vollig trockenem Zustande rasch 
auf 240° — 250° erkitzt, liefern ein aus Aethylalkohol, Aceton 
und dem symmetrischen Harnstoff des betreffenden Amines be- 
stebendes Destillat und einen Eiickstand, dem man durch Aus- 
kochen mit Wasser das Ohinolinderivat entzieht, welches beim 
Erkalten der wasserigen Ausziige sich krystallisirt abscheidet. 
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Das in Wasser nnlosliche Harz enthalt von einer gleichzeitig 
ve^laufenden Nebenreaktion herrlihrende Phenyllutidoncarbon- 
saureester, die durch Kochen mit Halilauge und Ausfallen mit 
Salzsaure in Form der freien Pkenyllutidoncarbonsauren ge- 
wonnen werden konnen. Zur Veranschaulichung der statt- 
findenden Vorg&nge diene folgendes Beispiel: 


y NHC 6 H 5 

L c 6 h 5 nh 2 + ch 3 . CO . ch 2 . COOC 2 H 5 = h. 2 o + ch 3 . 

Anilin Acetessigester nDH.COOC 2 H 5 

^-Phenylamidocroton- 
saureester 


II. a* Hauptreaktion: 

H COOC 2 H 5 

Hf /Ss ',H ^CH 

c.gh 3 

r/ 


Hi 


b. Nebenreaktion: 


= C 2 H 5 OH + 


H OH 

h V^n/ CHs 

y-Oxy-n-MethylcMnolin, 

y-Oxychinaldin 


oc 2 h 5 

CO 


CH.COOC 2 H 5 


CH, 


CH 

,ti + 1 !).ch s 
\nh \ 

CJL 


0 


= C e H 5 NHj + C.H.OH + 




0C s H 5 


"NHC 6 H 5 


ch ’\ n / ,ch » 

c 6 h s 

N-Phenyllutidon- 

carbonsaureester. 


Die Schliessung des Chinolinringes ist eine ganz allgemeine 
Eeaktion fur alle Phenylamidocrotons&ureester, welche ein 
Wasserstoffatom. in Orthostellung zur Amidogruppe besitzen; 
nebenher geht stets die Bildung von Phenyllutidoncarbonsaure- 
estern unter Abspaltung von Amin und Alkohol. Bei solcben 
Phenylamidocrotonsaureestern, welchen ein Wasserstoffatom in 
Orthostellung zur Amidogruppe fehlt, ist die Bildung von Oxy- 
cbinolinderivaten ausgescblossen und nur die zweite Form der 
Kondensation moglich. 

InFolge der leichten Zuganglichkeit des Ausgangsmateriales 
und der Einfachheit der Ausfuhnmg ist diese Bildungsweise 
von y-Oxychinaldinen eine ■werthvolle Darstellungsmethode, ob- 
gleich die Ausbeuten meist nur mittelmassig sind. 
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Conrad , LimpacJi , B. 21, 1656. Allgemeines fiber die Bildung von 
^-Oxychinaldinen. 

Conrad , , Zimpach , *B. 20, 944. *21, 1968. Darstellung von y- Oxy_ 

H OH 


a-Methylchinolin fy-Oxychinaldin) 


^ X N 


/ 


H 

CH 3 


aus Anilin C«H 5 NH 2 


und Acetessigsaureathylester CH 3 .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 (Ausbeute 26 °/ 0 der 
Theorie) oder Methylester CH 3 . CO . CH 2 - . COOCHg (Ausbeute 40 % der 
Theorie). 

Conrad , Zimpach , *B. 21, 523. Aus Acetessigester 
CH S . CO . CH 2 . COOC 2 H 5 

und o-Toluidin CH 3 .C 6 H 4 NH> bei Zimmer war me o-Tolylamidocrotonsaure- 

( 2 ) ( 1 ) 

ester CH S . C(NH . C 6 H 4 . CH 3 )— CH . C00C o H 5 und daraus bei 240° bis 
( 1 ) ( 2 ) 

250° 27%*der berechneten Menge an y-Oxy-o-Methylchinaldin 

H OH 



S. 525. Analog aus p-Toluidin CH 3 . C 6 H 4 NEL, mit Aeetessigsaure- 

(4) (1) 

methylester und Aethylester p - Tolylamidocrotonsfiuremethylester bezw. 
Aethylester CH 3 . C(NHC 6 H 4 . CH 3 )=CH . C00CH 3 bezw. 

(1) (4) 

CH S . C(NHC 6 H 4 . CH 3 )--CH . COOO>H 6 
(1) (4) ' 

H OH 


und ^-Oxy-p-Methylchinaldin 



S. 526. Ganz entsprechend aus a-m-Xylidin (CH 3 'bC 6 H 3 NH 2 a-m-Xylyl- 

(2.4) (1) 

crotonsfiureester CH 3 . C[NHC 6 H S (CH 3 ) 2 ]“CH . OOOCoH 5 und y-Oxy- 

• (!) (2.4) 

H OH 


o -p - Dimethylehinaldin 



*S. 528. Aus Pseudocumidin (CH 3 ) 3 C 6 H 2 NH t> mit Acetessigsaure- 

(2-4.5) (1) - 

methylester CH 3 . CO . CH 2 . COOCH 3 bei Zimmerwarme Pseudocumyl- 
amidocrotonsfiuremethylester CH 3 .C[NHC 6 H 2 (CH 3 ) 3 ]==CH.COOCH 3 : der- 

(1) (2.4.5) 

selbe liefert durch rasches, kurzes Erhitzen auf 250°, Auskochen des 
Eiickstandes mit verdunnter Salzsaure, Umkrystallisiren des sehr schwer- 
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loslichen salzsauren Salzes und Fallen seiner wasserigen Losung mit Am- 
moniak 50 % der berechneten Menge an reinem y-Oxy-o-p-ana-Trimethyl- 
CH 3 OH 

CH ai - 



chinaldin 


S. 531. a - Napbtylamin C 10 H 7 -ra-NH 2 und Acetessigester vereinigen 
sich erst bei langerem Erwarmen auf 1 00 0 zu «-Napbtylamidoerotonsaure- 
ester CH S . C(NH-a-C 10 H 7 )— CH . COOC 2 H 5 ; aus diesem Ester durch Er- 

H H 

hitzen auf 250° y-Oxy-a-Naphtochinaldin \/\/\ nw . 

H ! | u±1 


S. 532. In gleicherWeise aus ^-Naphtylamin C 10 H 7 -tf-NH«> tf-Naphtyl- 
amidocrotonsaureester CH 3 . C(NH-^-C 10 H 7 )nCH . (JOOC 2 H 5 und y-Oxy- 


H H 



Conrad, Limpach, *B. 21, 1649. Ein Gemisch von p-Anisidin 
CH 8 O.C 6 H 4 NHo 

( 4 ) ( 1 ) “ 

und Acetessigester verwandelt sich binnen 1 — 2 Tagen bei gewohnlicher 
Temperatur in p-Methoxyphenylamidocrotonsaureester 

CH 8 . C(NH . C 6 H 4 . OCH s ) =CH . COOCoH 5 ; 

(1) (4) 

dieser Ester liefert durch rasches Erhitzen auf 260 °, Auskochen mit ver- 
diinnter Salzsaure und Ausfallen mit Ammoniak 37% der theoretischen 

‘ H OH 


Ausbeute an p-Methoxy-y-Oxy chinaldin 


ch 8 o^ y Na 

VSiA. 


S. 1654. Ebenso aus o-Anisidin CH s O . C G H 4 NH 2 o-Methoxyphenyl- 

(2) (i) 

amidocrotonsaureester CH S . C(NHC 6 H 4 . OCH s )— CH . COOC 2 H 5 und 

( 1 ) ( 2 ) 

H OH 


o-Methoxy-y* Oxy chinaldin 
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Conrad , Limpach , B. 21, 521. Aus Anilin C 6 H 5 NH 2 und Benzoyl essiges ter 
C g H 5 .CO.CH 2 .uOOC 2 H 5 durch mehrtagiges Erwarmen auf demWasser- 
bade Phenylamidophenylaerylsaureester C 6 H 5 .C(NHC 6 H 5 )~CH.COOC 2 H 5 
und daraus bei 250° y-Oxy-a-Phenylchinolin 


H 


Hi 


COOC 2 H 3 

^CH 


L 


C.H, 


= C,H s OH + 




H OH 

Hr^^Y^NH 


V. Synthesen durch Wasser abspaltung aus Saureanhydriden. 


G-ewohnlich lassen sich bei der Kondensation von Sauren 
diese durch ihre Anhydride ersetzen, ohne dass dadurch im 
Wesen der JJeaktion etwas geandert wird. Alle derartigen 
JFalle sind bei den Synthesen durch Wasserabspaltung aus 
Sauren eingereiht, und im vorliegenden Kapitel kommen nur 
solche Kondensationen zur Sprache, welche den Anhydriden 
einiger zweibasischen Sauren, deren Oarboxyle an benach- 
barten Kohlenstoffatomen liegen, vor alien dem Phtalsaure- 
anhydrid, eigenthiimlich sind. 

1. Synthese von Diphtalylen: 


H 

h,' / N-co 
‘ >0 + 
Hx^z-CO 
H 

Phtalsaure- 

anhydrid 



H 


H 

c-XNh 


-CH, H, 

, >o=h 2 o + 

"-C0 HX^-CO 

„ H H 

Phtalid Diphtalyl 


>° o< 

oc-\ M 


2* Synthese von Pyrophtalonen und Chinophtalonen : 



Chinophtalon 
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3 . Synthese von Phtale’inen: 
H 



I— CO H.A_c4?h‘oI 

I >0 + SC.H.OH - H,0 + I j C - H ‘ 0H 

—CO 


>0 

-CO 


Phenol Phenolphtalem 

4. Synthese von Oxyanthrachinonen : 

H OH H 


H 1 


CO H 1 


>0 + 

Y 0 


u 


'h 


H,0 


Hydroehinon 


+ H^-CO-. 


hLJ-co-I 

H OH 

Chinizarin 



1. Synthese von Diphtalylen. 

G-leichmolekulare Mengen Phtalsaureanhydrid und Phtalid 
kondensiren sich zu Diphtalyl in der Weise, dass je ein Oar- 
bonylsauerstoffatom aus dem Anhydrid mit den beiden Methylen- 
wasserstoffatomen des Phtalides als Wasser austritt: 


H H 



Die Eeaktion erfolgt schon beim Erhitzen ohne Zusatz eines 
Kondensationsmittels, wird aber durch ein solches — am besten 
frisch geschmolzenes Natriumacetat — sehr befordert. 

Wie Phtalsaureanhydrid und Phtalid verhalten sich auch 
einige Substitutionsprodukte dieser Korper. Das Yerfahren 
liefert befriedigende Ausbeuten und eignet sich als Darstel- 
lungsmethode. 


Grdbe, Guye B 18 , 2351. *A. 233, 241-248. B. 19, R 695. 
Allgememes fiber die Synthese von Diphtalylen. 

*A. 233 , 241. Man erhitzt ein G-emisch von 10 Thin. Ph+aUri 
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geschinolzenem Natriumacetat 10 Stunden auf 260°— 265 0 und kocht hier- 
auf die harte Masse zuerst mit Wasser, dann mit*wenig Alkohol aus; der 

/C- — ~Cv 

krystallinische Rtickstand besteht aus Diphtalyl C 6 H 4 <; >0 0< >C Q H 4 ; 

x CO OCX 

die Ausbeute betragt 55% der bereehneten Menge. 

(S. 242. Sehr leicht erfolgt unter Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff die Diphtalylbildung aus Thiophtalsaureanhydrid und Phtalid: 

CS CH q q 

C 6 h/ >0 + C 6 H 4 / >6 -• H,S + C e H / >00< N >C 6 H 4 
\CO \CO N30 OG / 

*S. 243. Durch 7— Sstimdiges Erhitzen eines Gemisches aus 3 Thin. 

/CO .CH, 


Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 <^ >0, 2 Thin. Nitrophtalid C 6 H 3 N0 2 <^ >0 


4 \co 




\ 


CO 


und 2 Thin. Natriumacetat auf 230° erhalt man (1 Thl.) Nitrodiphtalyl 

0 0 

C U H / >0 0< ^G 6 H 3 NO„. 

\co OC / 

S. 244. Genau wie das Diphtalyl stellt man das Oxydiphtalyl 

C- Cv 

r 6 xx 3 v >0 0< /C 0 H 4 aus $ - Oxy phtalsaureanhydrid 


HO.CgHg/ >0 0< 
X10 OC 


/CO /CH, 

H0.C 6 H 4 < >0 und Phtalid C 6 PI 4 < >0 dar. 
X C0 X C0 

S. 245. Darstellung ven Tetrachlordiphtalyl 

0 0 

CgH : / >0 o< \c 8 ci 4 : 

X CO (NH)C/ 


CH, 


>0 

CO 

und 1 Thl. Phtalsaureanhydrid 4 Stunden im schwaehen Sieden, zieht 
die Schmelze heiss mit Eisessig aus, lost den Riickstand in siedendem 
Phenol und f&ilt aus dieserLosung des Tetrachlordiphtalyl durch heissen 
yerdiinnten Alkohol. 

S. 246. Beim Erhitzen von Phtalsaureanhydrid und Phtalimidin mit 
Natriumacetat entsteht als Hauptprodukt Diphtalimid, als Nebenprodukt 
Diphtalyl; ob dieses direkt unter Ammoniakabspaltung sich bildet, oder 
indirekt durch die Einwirkung von Wasser in hoher Temperatur, bleibt, 
unentschieden: 

Hauptreaktion : 

/CO /CH 

C 6 H 4 < >0 + C e II 4 < >0 
X C0 X C(NH) 

Nebenreaktion : 


+ h -°- 


c 


\r 


,00 


pnt. /CH 

!r: C s H 1 %>O+C 0 H 4 < _>q 

c=-— a 


,c- 


—Ck 


weder: + = C » H ‘< C ^° 0 < C / C ° lr < + NIi » 


oder: C.H, 


<WP>C.H, + H.O- 0 A <|<n>|>0.H. + NH.. 
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3. Synthese von Pyrophtalonen und Chinophtalonen. 

In a - Stellung methylirte Ohinoline, Chinaldine, konden- 
siren sich mit Phtalsaureanhydrid zu gelben Farbstoffen, welcbe 
man als Cbinophtalone bezeicbnet; die Reaktion verlauft im 
Sinne nacbstehender Gleichung: 



Phtalsaureanhydrid 


ELO Hf- 


«-Methylchinolin, 

Chinaldin 



Xn/ V^ h 

Chinophtalon, Chinolingelb 

Ganz analog verhalten sich #-Methylpyridine : 
H H H 

HrN-co + h^Nh h^N-co 


H 


H l 



>0 

CO 


H 1 




= H.,0 4 * 


w-Methylpyridin, 

a-Picolin 


H V 


-$i< 


Hi 


ch -\n/ 

Pyrophtalon 


H 


Die Wasserabspaltung wird herbeigefuhrt durch Erwarmen mit 
Chlorzink. 

Ursprunglich wurde diese Kondensation unrichtig aufge- 
fasst, und sie besitzt insofern historisches Interesse, als ihre 
richtige Deutung in Folge der Arbeiten von Jacobsen und 
Eeimer (1883) Veranlassung gab zur Aufklarung der wahren 
Natur des Steinkohlentheerchinolins, 


Jacobsen, JSeimer, B. 16j 2604. Pyrophtalon 
/C=CH . C 5 H 4 N 
C e H 4 < >0 
XJO 


CO 


< \J\J 

>0. 

CO 


Trcmb , B. 16 , 298. Jacobsen , JReimer , B. 16, 513; *1082. Ja - 
cobsmi , B. 16, 1892 P. Tra iib , Schdrges , B. 17, 2618. Darstellung von 

durch Erhitzen von PhtalsSure- 


Chinophtalon C 6 H 4 < >0 

\nn 
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.CO 

anhydrid C 6 H 4 < >0 und Steinkohlentheerchinolin mit Chlorzink, wo- 

\C0 

bei nur das im Theerchinolin enthaltene Chinaldin a - CH 3 . C 9 H 6 N in 
Eeaktion tritt. 


Jacobsen , Reimer , *B. 16, 1085. Beim Erhitzen von Chinaldin 
«-CH 3 . CgH fi N mit Phtabaureanhydrid und Chlorzink entsteht fast quan- 
/C=CH,C 9 H 6 N 

titativ Chinophtalon C 6 H 4 <^ >0 ; analog reagiren die Ho- 

X C0 

mologen des Chinaldins. 

Jacobsen , B. 16, 2942 P. Gechlorte Chinophtalone aus den Anhy- 
driden gechlorter Phtals&uren und Chinaldin oder Homologen desselben. 
Geigy , Xonigs , B. 18 , 2407. *B. 19, 2428. In einem Kolben wer- 


den 5 Thle. y-Phenylchinaldin 



HI ' JOB, 


5 Thle. Phtalsaure- 


anhydrid und 1 Thl. Chlorzink 6 — 8 Stunden auf 150° — 160° erhitzt, 
dann die Schmelze durch Erwarmeu mit concentrirter Schwefelsaure in 
Losung gebracht, und das Ph talon durch Eingiessen in Eiswasser aus- 
gefallt; der Xiedersehlag vnrd durch Auskochen mit verdiinnter Soda- 
ftsung gereinigt; man gewinnt ungefahr ebensoviel ^-Phenyl chinophtalon 



als man Base angewandt hat. 


Ciamician , Dennstedt , B. 17, 2957. Ueber die Kondensation von 
CO Hr 


Phtabaureanhydrid C 3 H 4 <^ >0 mit Pyrrol 

x CO Hi 


f 

JTT 


!H und — 


Dennstedt , Zimmermann , B. 19, 2200 
(CH 3 ) s C 4 HyNH. 


N / 

H 

m it C - Methy Ipyrrolen 


8. Synthese von Phtalelnen. 

Phtalsaureanhydrid kondensirt sich mit Phenolen auf 
zweierlei Art: entweder lagem sich an Stelle eines Carbonyl- 
sauerstoffatoms zwei Phenolreste, indem dieses Sauerstoffatom 
mit zwei Wasserstoffatomen, je einem aus einem Molekiil 
Phenol als Wasser austritt, und man erhalt Derivate der Tri- 
phenylcarbinol-o-Carbons&ure, Phtale'ine, oder aber das anhy- 
drische Sauerstoffatom bildet mit zwei benachbarten Wasser- 
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stoffatomen eines Phenolmolekules Wasser, man erhalt Oxyan- 
thracliinone. 


.C 6 H 4 OH 


/CO /C — C 6 H 4 OH 

<_J>0 + 2C 6 H 5 OH = H 2 0 + ° 6 H 4\ c >0 

Phenol Phenolphtalein, 

Lakton der Dioxytriphenyl- 
carbinol-o-Carbonsaure* 


c ^\co- 

Phtalsaureanhydrid 


/CO 

C e H 4 < >0 + C 6 H 5 OH = 

^co 


/CO 

HoO 4- C 6 H 4 < >C 6 H 3 OH. 

\co 


Oxyanthrachinon 


Phtaleinbildung findet statt beim Erhitzen des Ausgangs- 
materials ohne Kondensationsmittel oder bei gelinder Einwir- 
kung derartiger Substanzen — concentrirte Schwefelsaure, 
Zinntetrachlorid , entwasserte Oxalsaure unterhalb 130° — 
wahrend yorwiegend Oxyanthrachinone entstehen durch Er- 
hitzen mit Schwefelsaure iiber 140°. 

Die Mehrzahl aller daraufhin untersuchten Phenole ist 
zu beiderlei Kondensationen befahigt; einige, z. B. Resorcin, 
lassen sich nur in Phtaleine, nicht in Oxyanthrachinone iiber- 
fuhren; gerade bei diesen erfolgt die Phtaleinbildung beson- 
ders leicht schon durch einfaches Erhitzen. 

East ausnahmslos sind die von mehrwerthigen Phenolen 
abstammenden Phtaleine innere Anhydride, entstanden durch 
Veratherung zweier Phenolhydroxyle unter Austritt eines Mo- 
lehills Wasser. 

^C 6 H 3 (OH) 

/CO /CP^ C 6 H 3 (OH) >0 . 

C 6 H 4 < > + 2C 6 H 4 (OH) 2 = 2H s O + C 6 H 4 < >0 
X30 X C0 

Resorcin Resorcinphtalein 


Die relative Lage der Phenolsauerstoffatome zur Stelle 
der Bindung des Kernes an das aus Phtalsaure herruhrende 
Kohlenstoffatom ist nicht festgestellt. Denn der fiir einige 
F&lle gefiihrte Nachweis, dass nur solche Metadioxy benzole, 
bei welchen die Metastelle frei ist, stark fluoreseirende Phta- 
le’ine, Pluorescelne, liefern, berechtigt wohl kaum zu dem 
Schlusse, dass eben an dieser Metastelle die fragliche Bindung 
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stattfinde, also das Fluorescein beistehende symmetrische 
Struktur besitze: 

H 



Alle Erfahrungen machen vielmehr wahrscheinlich, dass 
die Bindungsstelle zu den beiden Sauerstoffatomen des Re- 
sorcins in Orthoparastellung liegt, wie folgende Formel ver- 
anscbaulicht: 

H 

Hr^NH 



Die bis keute vorliegenden Tbatsachen erlauben nur die 
Regel aufzustellen, dass bios solche Abkommlinge des m-Dioxy- 
benzols Fluoresce’ine bilden, bei welchen die dritte Metastelle 
unbesetzt ist ; wesshalb gerade in diesem Falle aussergewohnlich 
starke Fluorescenz sich zeigt, bleibt vollig unaufgeklart. 

In gleicher Weise wie Phtalsaureanhydrid reagiren auch 
viele Substitutionsprodukte desselben, ferner die Anhydride 
einer Anzahl von zweibasischen Sauren, deren Carboxyle an 
benachbarten Kohlenstoffatomen liegen, wie Bernsteins&ure- 
anhydrid, Male’insaureanhydrid u. s. w. 

Statt einwerthiger und mehrwerthiger Phenole konnen auch 
m-Amidophenole und -tertiare aromatische Amine Anwendung 
finden : 
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yCO 


0»H*C >° + 2C 6 H 4 (NH 2 )(0H)=2H,0 

N C0 ( 3 ) (1) 

m-Amidophenol 




+ C. H .< 0? 0 


■C 6 H 8 (NH 8 ), 

C 6 H 8 (NH 3 ) 


>0 


'CO 


m-Amidophenolphtale'in, 

Rhodamin 

^CeH.NCCH,), 

C5^C 8 H 4 N(CH 8 ) 3 


/ 


0 6 H< co >0 + 2C 6 H 5 N(CH 8 ) 2 = H,0 + C 6 H 4 ^, 

Dimethylanilin Dim ethylanilinphtalein 

Es geht daraus liervor, dass der Typus der Phtalelne eine 
ausserordentliche Mannichfaltigkeit von Korpern umfasst, dess- 
halb lassen sich auch keine allgemein brauchbaren Yorschriften 
zu ihrer Grew mnung geben. 

Entdeckt wurden die Pbtale'ine im Jahre 1871 von 
A. Baevee; eine ganze Eeibe derselben sind wertbvolle Farb- 
stoffe und werden tecbnisch dargestellt, vor allem eine An- 
zahl balogenisirter Fluoresceine, die Eosine, und verschiedene 
Derivate des m-Amidophenolphtale'ins, die Rhodamine. 

,, A' 2 ™’ 36 ‘ Mit Zugrundelegung der Arbeit Sesseris (B. 

11, 237) liber das Phtalid Aufklarung der Struktur der Phtalei'ne durch 
den Nachweis von Beziehungen, wie die folgenden Formeln sie aus- 
driicken : 

/C 8 h 5 . 

/C^c 6 h 6 
c 8 h 4 < \h . 

\COOH 

Triphenylmethan-o- Carbonsaure 


C e H 4 


< 


/C 6 h 4 oh 
c^c 6 egoh 


S H 
s C00H 

Diosytriphenylmethan-o-Carbon- 
saure, Phenolphtalin 


/C 6 H 3 
'C(OH)— C 8 H 5 

\COOH 

Triphenylcarbinol- 
o- Carbonsaure 


c /c 6g5 

c 6 h 4 / >o 6 5 

\co 

Triphenylearbinol- 
o-Carbonsaurelakton, 
Pbtalopbenon 


v. Peckmann , *B. 13, 1613. Darstellunj 
phtalid durch Erhitzen einei 
JPhenol mit Zinntetrachlorid: 


/C 6 H 4 OH 
y C”C 6 H 4 OH 
C 6 H 4 < >0 

\co 

Dioxytriphenylcarbinol- 
o- Car b onsaurelakton, 
Phenolphtalein 


tj* -T awau. j^aAoucuujag von Monoxydiphenyl- 

bhtalid durch Erhitzen eines G-emisches aus o-Benzoylbenzoesaure und 


I. 


'C(OH)— C 6 H 5 


/CO . C 6 H: 

x COOH 
(i) 

/C 6 H 4 OH 

'C(OH)— C 6 H 3 'C^-cIh; 

n. c 8 h 4 <( = h 2 o + c 6 h 4 < >0 

X COOH 6 4 \cO 


Z C 6 H 4 OH 


+ c s h 5 oh = c 0 h 4 < 

^COOH 

0H 
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g. 1808. Auf Grand dieser Darstellungsweise md die Synthese 
von Phtaleinen aus Phtalsaureanhydrid und Phenolen als ein in di-ei 
aufeinander folgenden Phasen sich abspielender Vorgang aufgefasst nn 
Sinne der nacbstebenden Gleichungen: 

I. Synthese von Oxybenzoylbenzoesaure durch Addition: 


,CO 

0 8 H 4 < >0 + C 0 H 5 OH = 

N co 


C 6 H 4 


/CO . C 8 H 4 OH 
''•COOH 


II. Synthese von Dioxytriphenylearbinolcarbonsaure durch Addition : 


c 6 h/ 


co.c 8 h 4 oh 

COOH 


+ C d H 5 OH = C 6 H 4 / 


/C 8 H 4 OH 
C(OH)^C 8 H 4 OH 

COOH 


TTT Bildun g des Laktons (Phenolphtale'ins) unter Wasseraustritt: 


/C 8 h 4 oh 

/C(OH)-C 8 H 4 OH / . 

°-<cooh -h.o + c.h.^0 


/C 8 h 4 oh 

c-c 6 h 4 oh 


Soever, *A. 202, 68. Darstellung von Phenolphtalei'n 

/C 8 H 4 OH 
/C— C 0 H 4 OH 

°-< c ? 0 ; 


Zu einer heiss bereiteten und auf 115° abgekiihlten Losung von 250 g 
Phthalsaureanhy d rid in 200 g reiner concentrii*ter Schwefelsaure setzt 
man 500 g geschmolzenes Phenol und erwarmt 10 — 12 Stunden lang auf 
115 ° — 120°. Hierauf giesst man die noch heisse Schmelze in kochendes 
Wasser und kocht die Fallung wiederholt mit Wasser aus, bis der Ge- 
mch nach Phenol verschwunden ist. Den gelben kornigen Ruckstand 
nimmt man in sehr verdiinnter, warmer Natronlauge aut, fS.llt die er- 
kaltete Losung mit Essigsaure und lasst sie nach Zusatz einiger Tropfen 
Salzsaure 24 Stunden stehen. Das gesammte Phtale’in, dessen Menge 
etwa 75 % des Phtalsaureanhydrids betragt, setzt sich als sandiges Pulver 
ab und ist fur die meisten Zwecke genugend rein. 


Baeyer, A. 212, 849. Bei der Darstellung des Phenolphtale’ins nach 
dem obigen Yerfahren entsteht als Nebenprodukt eine in Alkali unlosliche 
schmutzige Masse, welche durch Kochen mitAlkohol und .Thierkohle und 
Umkrystallisiren aus Alkohol farblose Krystalle von Phenolphtalei’n- 

0 /c“Ht >0 

anhydrid C 8 H 4 <^^>-0 liefert. 


Fraude , B. 12, 227. Baeyer , Fraude. *A. 202, 154. Man erhitzt 

2 Thle. o-Kresol CH s .C 6 H 4 OH. 3 Thle. Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 <^p2>0 

( 2 ) (1) 

und 2 Thle. Zinntetrachlorid 8—10 Stunden auf 120°— 125°, zerreibt die 
Schmelze nach dem Erkalten, treibt mit Dampf das o-Kresol ab, lost den 
Ruckstand in ziemlieh concentrirter Natronlauge und giesst die Losung, 
ohne zu filtriren, in iiberschussige verdiinnte Salzsaure. Die Fallung 
saugt man ab, lost sie in ganz verdiinnter Lauge nochmals auf und fil- 
trirt die Fliissigkeit in verdiinnte Salzsaure. Den Niederschlag kocht 
man mit Alkohol und Thierkohle, filtrirfc und lasst das Filtrat durch 
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einen zur Spitze ausgezogenen Trichter unter stetigem Umriihren in mit 
Wasser gefiillte flache Schalen einfliessen; nach mehrtagigem Stehen hat 

/C 6 H 3 (CH 3 )OH 

. , . /C^C 6 H 3 (CH 3 )OH 

sich remes o-Kresolphtalei'n C 6 H 4 <^ )>0 in krystallinischen 

Krusten abgesetzfc. 

Baeyer, Drewsen , A. 212, 340. JBirulcoff, B. 20, 2068. Durch ein- 
stiindiges Erhitzen ernes Gemisches aus 6 Thin. Phtalsaureanhydrid, 
4 Thin, p - Kresol CH 3 .C 6 H 4 OH und 15 Thin, concentrirter Sehwefel- 

_ (4) (1) 

saure auf 120 °— 140° entsteht als Hauptprodukt p-Kresolphtaleinanhydrid 


O H 

•‘-do 


als Nebenprodukt (1.4)-Oxymethylanthraehinon 




Auer, B. 17, 671. Aus p-Aethylphenol C 2 PI 3 . C 6 H 4 OH und Phtal- 

__ __ ' - (4) (i) 

>COOH 

saure C 6 H 4 <f durch Erhitzen mit Chlorzink p-Aethylphenolphtalein 

X COOH 

/C 6 H 3 (C 2 H 5 )OH 
/C— C 6 H s (C 2 H 5 )OH 
C.H.< 0 >° 

' GrabowsJci , B. 4, 661. Durch Zusammenschmelzen von «-Naphtol 
C 10 H 7 -«-OH und Phtalsaureanhydrid a-Naphtolphtalein 

/C 10 H 6 OH /C 10 h 8 . 0 

/C— C 10 H 6 OH /C— o' 0 H 6 >° 

C 6 H 4 <; >0 und «- Naphtolphtaleinanhydrid C S H 4 <( >0 

x CO x CO 

Baeyer , B. 4, 558; 662. *A. 183, 3. Man erhitzt 5 Thle. Phtal- 
saureanhydrid und 7 Thle. Kesorcin C 6 H 4 (OH) 0 auf 195°— 200°. Nach 

(i.3)“ 

einiger Zeit beginnt die Masse durch Entweichen von Wasserdampfen 
aufzuscMumen und wird schliesslich fest, womit die Reaktion zu Ende 
ist; bei kleinen Mengen tritt dieser Zeitpunkt nach 2—3, bei grossen 
nach 6—8 Stunden ein. Bei reinem Ausgangsmaterial erfoJgt die Bildung 


von Resorcinphtalein (Fluorescein) 0 6 H 4 


/C 0 H 8 (OH) >o 

3^C 6 H 3 (OHK° 


glatt. Die 


Schmelze zerkleinert man, kocht sie mit Wasser aus, wascht sie mit 
Alkohol und lost sie in verdiinnter Natronlauge: das durch uberschiissige 
verdiinnte Schwefelsaure aus dieser Ldsung gefallte Hydrat ist fur die 
meisten Zwecke tauglich; behufs volliger Keinigung nimmt man.es in 
Aether auf, giebt etwas Alkohol zu, destillirt aen Aether ab und er- 
halt dann das Fluorescein in dunkelrothen, krystallinischen Kornern oder 
Krusten. 

Elbs, Kohlenstoffverb. II. 22 
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Anschutz^ B. 17, 1079. Fine Misehung aus 7 g Resorcin C 6 H 4 (OH) 2 , 

(1 • 3) 

5 g Phtals&ureanhydrid und 3,5 g entwasserter Oxalsaure liefert nach 
lOstiindigem Erhitzen auf 110° — 117° 2,8 g Fluorescein 


C*H. 


/C 6 H 3 (OH). 0 
C'-~C 6 H 3 (OH)>° 


yVJ V- 
<>° 


CO 

j Knechty B. 15, 298; 1068; 1375. A. 215, 83 — 103. Versuche, aus 
denen hervorgeht, dass nur solche Derivate des Resorcins fluorescirende 
Pbtaleine, Fluoresceine, liefern, bei welch en die dritte Metastellung un- 
besetzt ist; beispielsweise giebt Orcin CH 3 .C 6 H 3 (OH) 2 kein Fluorescein, wohl 

(5) (1.3) 

aber das Cresorcin (Isoorcin) CH 3 .C 6 H 3 (OH).,. Mesorcin (CH 3 ) 3 C 6 H(OH) 2 

(4) (1.3) “ (1.3.5) (2.4)’ 

ist zur Entscheidung der Frage unbrauchbar, weii es sich schon ohne 
Mitwirkung yon Phtals&ureanhydrid zu einem stark fluorescirenden Farb- 
stoff kondensirt. 

Meyer , Ojpyelt, B. 21, 3376, treten der Ansiclit entgegen, als ob 
aus den Versuchen von Knecht zu folgern sei, dass die Sauerstoffatome 
des Resorcins im Fluorescein zur Bindungsstelle mit dem betreffenden 
Kohlenstoffatom des Phtalsaureanhydrides die Metastellung einnahmen 
und halten die OrthoparasteUung fiir hochst wahrscheinlich , wornach 

h^Nh 


dem Fluorescein die Formel 



zukame. 


JRee, A. 233, 239. B. 19, R 694. Die Darstellung des /9-Chlor- 
/C— CeHj(OH) l>0 

fluoresceins C 6 H 3 C1<^ >0 aus @ - Chlorphtalsaureanhydrid 

/CO 

CIC e H 3 /{i)>0 und Eesorein C 8 H 4 (OH) 2 stimmt mit der des gewohn- 

( 2 ) 

lichen Fluoresceins tiberein. 

Ze Royer, A. 238 , 57. B. 20, E 372. Aus j?-Dichlorphtals&ure- 
.00 

anhydrid CI 2 C 8 H 2 <^ qq^ Eesorein bei 200° Dichlorfluoresce'fn 

/C 8 H 3 (OH). n 

ci,c.h,/ c >o* H ’ < oh,> ° 

x co 

/C 6 H 3 (OH) 2 

und Dichlororthofluorescein Cl 2 . C 6 H 2 / ^q 6 ** 3 ^® 2 
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Grabe , Regelsberger , *A. 238, 333. B. 20, R 368. Man erhitzt 

/CO 

13 Thle. Tetrachlorphtalsaureanhydrid C 6 CJ 4 / >0 mit 10 Thin. Resorcin 

N CO 

C 6 H 4 (OH) 2 2— 3 Stunden auf 200° und kocht die Schmelze gut mit Wasser 

(1.3) 

/C 6 H 3 (OHL A 
/C-C 8 H s (0H)>° 

aus; der Riickstand ist Tetrachlorfluorescein C 6 C1 4 <( >0 

X C0 

Lost man zum Zweeke der Reinigung denselben mit Ammoniak oder Soda* 
losung und fallt mit Saure aus, so erhalt man dasselbe Produkt; lost man 
dagegen in Natronlauge, so fallt auf Saurezusatz eine urn ein Molekiil 
Wasser reichere Yerbindung, das Tetraehlororthofluorescei'n 


c.°,< c? o 


aus. 


Grabe , Zschokke, B. 17 , 1177. Durch Erhitzen von Thiophtalsaure- 
CS 

anhydrid C 6 H 4 <^ No mit Resorcin C 8 H 4 (OH) 2 auf 195°— 200° entsteht 


Fluorescein: 

,CS 

4<x co/ 


4 \co/ 


(1.3) 


C 6 H 4 < >0 + 2C 8 H 4 (OH), = H,S + li,0 + C 6 H / >0 


c^:l®>o 

•\c? c 


Reibt man dagegen 8 g Thiophtalsaureanhydrid und 11 g Resorcin 
mit 30 ccm concentrirter Schwefelsaure zusammen und erw&rmt das Ge- 
misch nach langerem Stehen 4—5 Stunden auf dem Wasserbade, so er- 
halt man Thiofluorescein: 

/C 6 H 4 (OHL q 

/COv / C— C 6 H 4 (OH)>^ % 

C 6 H 4 <^ cg ^>0 + 2C 6 H 4 (OH) 2 - 2H 2 0 + C e H 4 <^>0 

JBaeyer, B. 4, 663. Baeyer , Kochendorfer , B. 22, 2196. Zur Dar- 
stellung yon Brenzkatechinphtalein ist ein Kondensationsmittel erforder- 
lich; Schwefels&ure und Zinntetrachlorid sind ungeeignet. Man erwarmt 
3 Thle. Phtalsaureanhydrid, 2 Thle. Brenzkatechin C 6 H 4 (OE)«> und 3 Thle. 

( 1 . 2 ) 

Chlorzink 3—4 Stunden auf 140°— 150°, nimmt die Schmelze in heissem 
Wasser auf und filtrirt. Das Piltrat versetzt man so lange mit sehr ver- 
dtinnter Natronlauge, bis eben Blaufarbung eintritt, schiittelt die Fliissig- 
keit mehrmals mit Aether aus und dunstet die atherische Losung ein, 
wobei das Phtalein als Harz zuriickbleibt. Man kocht dasselbe in wasse* 
riger Losung mit Thierkohle, zieht abermals mit Aether aus und gewinnt 

/C 6 H 3 (OH) 2 
yC— C 6 H s (OH ) 2 

es so als gelbe, amorphe Masse von der Formel C 6 H 2 <^>0 ;■ 

beim Brenzkateehinphtale'fn erfolgt keine innere Anhydrisirung, wie dies 
sonst bei den Phtaleinen mehrwerthiger Phenole durchweg der Pall zu 
sein pflegt. 


22 * 
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S. 2198. Aus Phtals&ureanhydrid und Guajacol C 6 H 4 (0CH 3 )(0H) 

(1) (2) 

durch Kondensation mit Zinntetrachlorid amorphes Guaj acolphtalein 

/ C q H 3 (OCH 8 XOH) 
y C— C 6 H 8 (OCH 8 )(OH) . 

C 6 H 4 <( >0 

N oo 

Ghiwtm, B.6, 506. Fkstrand, B.ll 5 714. Aus Hydrochinon 0 6 H 4 (0H) a 

(1.4) 

und PhtaMureanhydrid durch Erhitzen mit Zinntetrachlorid Hydrochinon- 
phtalein C 6 H 4 <^>0 

JBaeyer , JEJ. Fischer , *A. ISO, 63. Darstellung von Orcinphtalein 
C 6 H 4 <( >0 : Man erhitzt 3 Thle. geschmolzenes Pbtal- 

x co 

saureanhydrid und 5 Thle. frisch destillirtes Orcin CH 8 . C 6 H 3 (OH) a mit 

(5) (1.3) 

5 Thin, coneentrirter SchwefeMure zwei Stunden lang auf 135 0 und lasst 
dann die Schmelze mit kaltem Wasser iibergossen langere Zeit stehen, 
wodurch sie krystallinisch wird. Nach grundlichem Auswaschen mit 
Wasser lost man die Masse in Kalilauge, kocht kurze Zeit, fallt mit Essig- 
s&ure, kocht den Isiederschlag mit Wasser aus, trocknet ihn und krystal- 
lisirt ihn aus troekenem Aceton um; die Ausbeute betragt 80% der be- 
rechneten Menge. 

Link, B. 18, 1652. Durch Erhitzen yon PhtaMureanhydrid mit 

0 4*»>o 

Phloroglucin C 8 H 3 (OH) 3 Phloroglucinphtaleln C g Hi<f >0° 2 " ; 

( 1 - 3 . 5 ) \C0 

Ausbeute gering. 

. C 6 H 9 (OH) 2 

S. 1654. Aus Diresorcin | und Phtals&ureanhydrid durch 

C a H 9 (OH) 2 

Kondensation mit Zinntetrachlorid Diresorcinphtalein 


C a H 3 (OH) 2 


«<0 ?°i 


iHj(OH) 2 

ft(0H) 2 
H 3 (OHj 2 ' 


Baeyer, B. 4 5 457; 663. BuehTca, *A. 209, 261. Bei der Einwirkung 
von Phtals&ureanhydrid auf Pyrogallol, welche ohne Kondensationsmittel 
vor sich gelit, findet nicht * einfach Wasserabspaltung, sondern zugleich 
aucli Sauerstoffaufnahme statt und das Phtalein des Pyrogallols, das 
Gallem nimmt alien anderen Phtaleinen gegeniiber eine Ausuahmestellung 
ein durch das Vorhandensein einer superoxydartigen Bindung zweier Sauer- 
stoffatome : 




CO, /C— 

>0+2C a H 3 (0H) 8 +0=3H a 0+C a H 4 < >0 
■GO' (1.2-3) \QO 


^C 6 H 2 (OH)— -p 
o 8 h 2 (oh)C — 6 
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1 Tb. Phtalsaureanhydrid wil’d mit 2 Thin. Pyrogallol C 6 H 3 (OH) 8 einige 

(1,2.3) 

Stunden auf 190°— 200° erhitzt, die Schmelze in heissem Alkohol gelost 
nnd das Gallein durch Wasser ausgefallt; yollige Reinigung erzielt man 
am besten iiber die Acetylverbindungj die Ausbeute ist gut. 


T&i'risse , A. 227, 136. B. IS, R 159. Man erhitzt 1 Th. Napthal- 
stiureanhydrid mit 3 Thin. Resorcin 2 Stunden auf 260°— 270° oder dieselbe 
Mischung unter Zusatz von etwas Cklorzink 1 Stunde auf 215°, lost die 
Schmelze in warmer verdunnter Natronlauge und filtrirt die Fliissigkeit 
in einen grossen Ueberschuss verdunnter SalzsSure; durch wiederholtes 
Auflosen aes Niederschlages in Lauge und Ausffillen mit S&ure und 
schliesslich durch Umkrystallisiren aus Aether erhalt man das Naphtal- 
fluorescein rein: 



BerntTisen , Mettegang, B. 20, 1209. Durch Erhitzen von Chinolin- 
saureanhydrid (Pyridin-a-g-Dicarbonsaureanhydrid) mit Resorcin entsteht 
Chinolinsaurefluorescein (Fluorazei'n) : 


H 

Hr^N-CO 

[ V~ 


H> 


>0 + 2C a H 4 (OH) 3 — 2H 2 0 + 
CO (1.3) 



r c4»>» 


Schreder, B. 11, 1340. TrimelUths&ureanhydrid, mit Resorcin im 
Was s erst offstrome auf 200° erhitzt, liefert Fluoresce'incarbonsaure : 

y CO 

HOOC.C a H 8 <(i)>0 +■ 2 C 6 H 4 (OH) 2 « 

(4) XJO (1.3) 

;c4SS8§>° 

2H s O + HOOC.C 6 H a < >0 
^CO 


Grabowskiy B. 4, 725. Beim Erhitzen von a-Naphtol C 10 H 7 -a-OH 
und Oxals&ure HOOC— COOH mit Schwefelsaure entsteht neben vielen 
gef&rbten Produkten farbloses, krystallisirbares a - hTaphtolcarbonei'n- 
anhydrid, fur dessen Bildung folgende Gleichung gegeben wird: 

C0 2 + 2C 10 H 7 OH - 2H 2 0 + C 2l H 12 0 2 . 

Claus , Andreae , B. 10, 1305. Claus, Monblit , Lange, B. 14, 2563. 
Aus Resorcin und OxalsSure im Rohr bei 200° Resorcinoxalei'n, wof&r 



342 


Syntbesen durcb Abspaltung von Wasser. 


unter der Annahme, dass Oxals&ureanhydrid unter hobem Drucke 
existenzfabig ist, nachstehende Bildungsgleicbung: 


CO 

i>0 + 3 C 6 H 4 (OH) 2 
CO (1*3) 




(So\> 


Vh 3 .oh 


+ 2HsO. 


Fencki, Sieber, *J. pr. 28, 153. B. 14, 678 R. Damm , Schreiner , 
B. 15, 555. Darstellung von Succinylfluorescein: , 


/C 6 H 8 (OH)^ n . 
CH 3 -C'-p a H i (OH) >0 - 

h. 


a,- 


>o 

-CO 


Man erhitzt 20 g Resorcin C 6 H 4 (OH) 2 und 13 g BernsteinsSure 

( 1 . 3 ) 


CH 2 . COOH 
CHo . COOH 


mit 40 ccm concentrirter Scbwefelsaure 1 Stunde auf 190°— 195°, kocbt 
das Rohprodukt mehrmals mit 3— Sprocentiger Salzsaure aus, neutralisirt 
die gesammten Ausziige genau mit Ammoniak und krystallisirt die FSl- 
luDg aus verdtinnter SalzsSure um; die Ausbeute betragt 70% —80% 
der theoretischen. 


Hjelt. B. 17, 1280. Pyrotartrylfluorescem C 17 H 16 0 fl durcb Erhitzen 
CH 3 .CH.COOH 

von Brenzweinsaure | und Resorcin C fi H 4 (OH) 0 mit 

CEL, . COOH d.3) “ 

Schwefels&ure. 


Lunge , Burckhardt , B. 17, 1598. Burckhardt , B. 18, 2864. Durcb 
Zusammenscbmelzen von Maleins&ureanbydrid (1 Mol.) und Resorcin 
(2 Mol.) bei 150° Malei’nfluorescein: 


/CgHg(OH)^i-v TT 

CH . C— C 6 H 2 (OH)>° * H 2° 


CH.CO 

'• >0 + 2C 6 H 4 (OH) 2 = H 2 0 +11 >0 

CH.CO ( 1 . 3 ) CH.CO 

S. 2866. Beim Erbitzen von Malei'nsaureanhydrid mit «-Naphtol 
C l0 H 7 -«-OH undCblorzink in geringerAusbeute of-Naphtolmaleinfluorescexn 


CH.C 
il >0 
CH.CO 


/C 10 h 6 oh 

'/ ft TT ATT 


c 10 h 6 oh 


; daneben eine Verbindung Ci 4 H 10 O 4 , 


wahrscbeinlich 


CH.CO.C 10 H 6 OH 

!i . ^-Napbtol C 10 Ii 7 ^-OH verbalt sicb ganz anders und 

CH . COOH 


liefert mit Maleinsaureanhydrid iiberbaupt kein fluorescirendes Produkt, 
sondem nur mit Fumars&ure; dieses ist jedocb nicbt naher untersucbt. 

Fraude , B. 14, 2558. Aus Resorcin C 6 H 4 (OH) 2 und Weinsaure 

( 1 . 3 ) 

CH(OH) . COOH 

| , sowie Citronensaure C 8 H,(OH)(COOH) ft beim Erbitzen 

CH(OH) . COOH A M 

mit Schwefelsaure Resorcintartrein bezw. Resorcincitrei’n. Siebe aucb: 
Wittenberg , J. pr. 24, 125. B. 14, 2279 R. 
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GrabovjsJci , B. 4, 661. 6, 1065. Durch Zusammenschmelzen vod 
Pyromellithsaure C 6 H 2 (COOH) 4 mit verschiedenen Mengen «-Naphtol 

( 1 . 2 , 4 . 5 ) 

C 10 H 7 -a-OH bei 200°-300°: 

1. Di-a-NaphtolpyromelJithein: 

C 10 H 6 O 8 + 2C 10 H 7 OH = 2H 2 0 + O 30 H i8 O 8 . 

2. Tri- « -Naphtopyrom ell i them : 

O 10 H 6 O 8 + 3O 10 H 7 OH = 3H 2 0 + C 40 H 24 O 8 . 


8. Tri- « -Naphtolhemianhydridpyrom el lithei'n : 

C 10 H a O g + 3O 10 H 7 OH = 4H 2 0 + C 40 H 22 O 7 . 

4. Drei isomere (a-, ft-, <y-) Tetra-ra-Naphtolhemianhydridpyromelli- 
thei'ne : 


C 10 H 6 O 8 4- 4C 10 H 7 OH a 5H 2 0 + C 50 H 28 O 7 . 

5. Pyromellithemtetra-a-Naphtolanhydrid : 

O 10 H 6 O 8 + 4C I0 H 7 OH - 6H 2 0 + c 50 h 26 o 6 . 

JRemsen , Hayes, B. 21, It 243. Rerrisen* Linn , , B. 22, R 499. Durch 
Erhitzen des sauren Ammoniumsalzes der o-Sulfobenzoesaure mit Resorcin 
auf 175°~180° entsteht das Ammoniumsalz der Dioxybenzoylbenzolsul- 
fonsaure: 


/COOH 

C.H 4 <>) + C„H 4 (OH) a 

\80 s NH 4 0.9) 

(i) 


h 3 o + c 0 h 4 / 


CO.O a H a (OH) 2 

■SO.NH, 


bei weiterem Erhitzen verwandelt sieh dieses Salz in Sulfonfluoreseei'n: 


,COOC 0 H 8 (OH) 4 

2C.H.< a 


NH. + H.O + O.H.C“ ♦ C.H.<>0- 


>so 3 nh 4 

COOH 


/ 




Nenclci , Siebe J. pr. 28, 546. RasinsTci , J. pr. 26, 54. B. 15, 
2907 R. Aus Phenol und Eisessig oder Essigs&ureanhydrid beim Er- 
w&rmen mit Chlorzink Phenacetein : 

CE 8 . CO 

2O 0 H 6 OH + >0 » 3H 2 0 + O 10 H 12 O 2 . 

OH s . CO 

Auf analoge Weise ( Nenclci , Sieber , J. pr. 23. 54) aus Besorcin 
C e H 4 (OH) a , Besaceteln C le Hi 2 0 4 und Acetfluorescefn C !4 H 18 0 6 ; femer 

(Bashiski, J. pr. 2G, 55) aus Orcin CH 8 .C 8 H 3 (OH) a Orcaeetein C ]8 H 18 0 4 . 


Ueber die Syntbese von Pbtalylessigsaure, Benzyliden- 
phtalid u. s. w. siebe : PERKm’sebe Reaktion, Bd. I. 249, (250, 
251), 252. 


Sadische Anilin- und Sodafabrih, *JB. 21, P 682. Darstellnng von 


C-C 8 H 8 ( 


m*AmidophenoIphtalein, Rhodamin, C 0 H 4 <^>O 


.>>° 


durch Er- 
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yCO 

warmen eines G-emisches aus Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 <^>0 und 

m-Amidophenol C e H 4 (NR,)0H mit Schwefelsaure au£ 180°— 190°. 

(3) - (i) 

*S. 684. Dimethyl*m-Amidophenol (CH 3 ) 2 N . C 0 H 4 . OH kondensirt 

(3) (1) ^ 

sich mit Phtalsaureanhydrid durch einfaches Zusammenschmelzen bei 
170°— 175° zu Dimethylamidopbenolpbtalein (TetramethylrhodaminJ 

Ge ‘\co 

und ebenso Diathyl-m-Amidophenol (C 2 H 5 ) 2 N . C 8 H 4 . OH zu Diathyl- 

/C 6 H 3 [NfC 2 H s ) 2 V q 
y C^C 6 H 3 [N(C 2 H 5 ) 2 ]>° 

amidophenolphtalein (Tetraathylrhodamin) C 6 H 4 <^>0 

Dieselbe, B. 21- P 920. Analog aus Phenyl-m-Amidophenol 
C 6 H 5 NH.C 6 H 4 .OH 
(3) (i) 

/C 6 H 3 (NH0 6 H 5 ). o 

/ O^C 6 H 3 (NHC 6 H 6 )> 0 

(m-Oxydiphenylamin) s-Diphenylrhodamin C 6 H 4 <^ >0 

MDO 

✓CO 

Perner aus DichlorphtaMureanhydrid C a Cl 2 H 2 <f >0 mit Dimethyl- und 

XJO 

mit Diathyl-m-Amidophenol (CH 3 ) 2 N.C 6 H 4 .0H und (C 2 H 5 ) 2 N.C 6 H 4 .OH 

(3) (l) (3) (lj 

/ C 6 H 3 [N(CH 3 ) 2 V 0 
/^C 6 H 6 [N(CH s ) 2 ]>° 
Dichlortetramethylrhodamin C 6 H 2 C1 2 <" >0 

/C 6 Hj[N(CjH 5 ) 2 l a 
/ C^C 6 H 3 [N(C 2 H 5 ) 2 ]>° 
chlortetraathylrhodamin C 6 H 2 C1 2 <^ >0 

M30 

Dieselbe, *B. 22, P 118. Durch Verschmelzen von Aethylphenyl- 
C 2 H ’ W 

m-Amidophenol ^>N.C 6 H 4 .OH mit Phtalsaureanhydrid C e H 4 <f > O 
C fl H/(3) 6 4 d) 4 \ C 0 


und Di- 


> 0 . 


und Chlorzink Aethylphenylamidophenolphtalein (s-Diathyldiphenylrhod- 

^,o.h.(n<§|V 

x co 

Dieselbe, *B. 22, P 422. Ueber die Ver wen dung yon Diehlor- und 

/CO /CO 

TetrachlorphtalsSureanhydrid C a Cl,H 2 < >0 und C„C1,< >0 an Stelle 

N C0 \co 

/CO 

von Phtalsaureanhydrid C 8 H 4 <^^>0 sowie yon o-Tolyl-m-Amidophenol 
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CH 3 . C 6 H 4 NH . C 6 H 4 . OH und p-Tolyl-m-Amidophenol 
(4) (3) (1) 

ch 3 .c 6 h 4 nh.c 6 h 4 .oh 

(6) (3) (1) 

an Stelle von Phenyl-m-Amidophenol CUFLNH . C.H. . OH bei der Syn- 
, , . (3) (1) 

these von Khodammen. 


0. Fischer, B. 0, 1754. *A. 206, 93. Darstellung von Dimethyl- 
/C q H 4 H(CH 3 ) 2 
/C^C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

anilinphtalei'n C 6 H 4 <^^>0 : 22 Theile P ht als aure anhy dr id 

✓CO 

C 6 H 4 < >0 werden mit 25 Theilen Dimethylanilin C 6 H 5 N(CH 8 ) 2 und 

^CO 

25 Theilen Chlorzink gut gemischt und erst einige Stun den auf 100°,. 
dann noch vier Stuuden auf 120° — 125° erhitzt; die Schmelze wird in 
heisser verdiinnter Salzsaure gelds t, mit uberschiissiger concentrirter 
Natronlauge gefallt und aus dem Oel durch einen kr&ftigen Dampfstrom 
alles Dimethylanilin abgeblasen, worauf beim Erkalten das Phtalein kry- 
stallinisch erstarrt und durch Umkrystallisiren aus siedendem Benzol oder 
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle rein erhalten wird; die Ausbeute 
betr&gt 50% der berechneten Menge. 

Fiutti , A. 227, 192. B. 17, ft 136. 18, K. 189. Eine Anzahl von 
Kondensationsprodukten sekund£rer Amine mit Phtals&ureanhydrid wer- 
den als Diphenyl aminphtalem , Piperylenaminphtalei’n u. s. w. bezeichnet^ 
diese Benennung ist ungerechtfertigt, da es sich gar nicht um PhtaleTne- 

■nj ✓CnHm 
/ <Cn'Hm' 

✓C N<S n jrr l ' 

handelt, wie aus der allgem einen Formel C 0 H 4 <^>O Gn Hm dieser 


Substanzen zu ersehen ist. 


4. Synthese von Oxyanthrachinonen. 

Wie bereits bei der Synthese von Phtaleinen erwahnt 
■wurde, liefern viele Phenole, wenn sie mit Phtalsaureanhydrid 
nnd Schwefelsaure iiber 140° erhitzt werden, O&yanthrachinone ; 
ausgenommen sind einige Phenole, welche besonders leicht 
Phtale'ine bilden, z. B. das Resorcin. Doch liegt der Grund 
der Unfahigkeit, in Oxyanthrachinon iiberzugehen, nicht in der 
grossen Neigung zur Phtale'inkondensation, da auch Phtale’ine 
durch Erhitzen mit Schwefelsaure in Oxyanthrachinone ver- 
wandelt werden konnen. 

Die ganzen Reaktionsverhaltnisse zwischen Phtalsaure- 
anhydrid und Phenolen werden am besten erlautert durch den 
Yerlauf der Kondensation beim einfachen Phenol; wird dieses 
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mit Phtalsaureanhydrid und Schwefelsaure erhitzt, so 
man beim Erwarmen anf 115° — 120° Phenolphtalem: 

/C 6 H 4 0H 

/CO /C-C 6 H 4 0H 

c 6 h 4 < >0 + 2C 6 H 5 0H = H 2 0 + C 6 H 4 < >0 

Min nqo 


erhalt 


beim Eintragen von Phenol jedoch in eine anf 200° erhitzte 
Losung von Phtalsaureanhydrid in Schwefelsaure Oxyantkra- 
chinon: 

/CO /CO 

0 6 H 4 < >0 + C 6 H 3 OH - H 2 0 + C 6 H 4 < >C 6 H s 0H . 

x CO x CO 

Schliesslich kann man auch beide Eeaktionen aufeinander 
folgen lassen, indem man eine Mischung von Phenol, Phtal- 
saureanhydrid und Schwefelsaure allmahlich erwarmt; bei 120° 
hat man eine gelbrothe Losung von Phenolphtalem in Schwefel- 
saure; weiteres Erwarmen bewirkt keine Aen derung der Parbe, 
da das Phtalein zunachst sich sulfonirt; steigert man die Tem- 
peratur noch mehr, so tritt voriibergehend Entfarbung ein in 
Folge der Spaltung des Phtaleins in Phtalsaureanhydrid und 
Phenoldisulfonsaure : 


/C g H 4 OH 
/C— C b H 4 0H 

°- e <c6- 0 


/CO 

+4H 2 S0 4 = C 6 H 4 < >0+2C 0 H 3 (SO 8 H) :i OH4-3H 2 O. 

x CO 


Gegen 200° vereinigen sich diese Zersetzungsprodukte zum 
Theil zu Oxyanthrachinon unter gleichzeitiger Braunfarbung 
der Schwefelsaure: 


/CO /S0 3 H 

C*H 4 / cq> 0 + C e H s (OH)/ so + H*0 = 

/CO 8 

2H 2 SO 4 + C 0 H 4 < >C 6 H 3 .OH. 

x CO 


Die Bildungsweise von Oxyanthrachinonen aus Phtalsaure- 
anhydrid und Phenolen wurde gleichzeitig mit der Phtaleinsyn- 
these im Jahre 1871 von Baeyeb entdeckt; sie liefert nur geringe 
Ausbeuten, da selbstverstandlich durch die Einwirkung stark 
erhitzter concentrirter Schwefelsaure viele Nebenreaktionen 
veranlasst werden; gleichwohl ist die Methode wichtig fur die 
Gewinnung einer Reihe von Anthrachinonabkommlingen mit 
bekannter Stellung der Substituenten. 
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Baeyer , Caro, 7, 968* 8, 152. Allgemeines fiber die Synthese von 
•Oxyanthrachinonen. 

*B. 7, 969. Darstellung von a-Oxyanthrachinon (Erythrooxyantlira- 



,CO 

durch Erhitzen von Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 <; >0 und Phenol C 0 H 5 OH 

NX) 

mit Schwefelsaure auf 200°; Trennung des Gemenges mittels Barytwasser, 
wodurch sich unlosliches a - Oxyanthrachinonbary um und losliches |9-Oxy- 
anthrachinonbaryum bildet. Statt Phenol konnen auch angewendet werden : 
Phenolsulfonsaure C 6 H 4 (0H)S0 8 H, Phenoldisulfonsfiure C Q H 3 (OH)(SOoH) 2 , 
Dioxydiphenylsulfon (Oxysulfobenzid) (H0C 6 H 4 ) o S0 2 , Anisol C 6 H 5 .O.CH 3 , 
Salicylsaure HO . C 6 H 4 . COOH und Anissaure dH 3 . 0 . 0 6 H 4 . COOH. 

(2) (1) (4) (1) 

Braude, B. 12, 241. Baeyer, Braude, A. 202, 163. Wenn man 

/CO 

2 Thle. o-Kresol CH 3 .C 6 H 4 OH, 3 Thle. Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 <f >0 
(2) (i) X)0 

und 100 Thle. Schwefelsaure langsam auf 160° erwarmt und 2 Tage auf 
dieser Temperatur erhalt, so gewinnt man durch Eingiessen in Wasaer 
und umstandiiche Reinigung der Fallung 2-Oxy-3-Methylanthrachinon 



Das gleiche Produkt entsteht auch beim Erhitzen von o-Kresolphtalein 
/C 6 H 3 (CH 8 )OH 

/C— C 6 H fl (CH 8 )OH mit Schwefelsaure. 


A. 202, 165. Durch 5stundiges Erhitzen eines Gemisches aus vier 

/*C 6 H 2 Br(CH 3 )OH 
/C— C 6 H 2 Br(CH 3 )OH, 

Thin. D ibr om-o -Kr es olpht ale in C 6 H 4 <f >0 * lThLPhtal- 

N CO 


/CO 


l-aureanhydrid C 6 H / >0 und 200 Thin. Schwefelsaure auf 150° er- 
x CO 


H 


Br 



halt man l-Brom-2-Oxy-3-Methylanthrachinon 
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Baeyer , Bremen, A. 212, 345. JBiruJcoff , B. 20, 2069. Aus p-Kre- 

/ 

sol OH, . C 6 H 4 0H und Phtalsaureanhydrid C 6 H 4 < >0 oder aus p-Kre- 

(4) (i) \CO 


solphtaleinanhydrid C 6 H 4 <^ >0 

XJO 


^C 0 H 3 (CH 8 ) >O 
n T?.rnTT.^ u 

1- Oxy-4-Methylanthrachinon 


/ q^Q B H t (QH a > 


H OH 

Hr^'N-co-i' 

J-CO-I 



Man erhitzt 5 Thle. Phtalsaureanhydrid und 2 Thle. p-Kresol mit 15 Thin, 
concentrirter reiner Schwefelsaure 15Minuten auf 160°, giesst die Losung 
in Wasser, filtrirt den Niederschlag ab, wascht ihn mit siedendem Wasser 
und kocht ihn mit verdunnter Natronlauge aus; aus dieser Losung wird 
das Oxymethylanthrachinon durch Salzsaure ausgefallt und aus Alkohol 
oder Eisessig umkrystallisirt. Die Ausbeute betrSgt nur 5 % des an- 
gewandten p-Kresols; gleichzeitig entsteht p-Kresolphtaleinanhydrid. 

Baeyer , Caro, B. 7, 972. Liehermann , B. 21, 2501. Scholler , 
*B. 21, 2503. Man erhitzt 5 g Brenzkatechin C 6 H 4 (0H) 2 , 6,8 g Phtal- 

( 1 . 2 ) 

saureanhydrid und 75 g Schwefelsaure 4 Stunden auf 140°— 145°, giesst 
die Mischung noch warm in s / 4 Liter Wasser, kocht auf, filtrirt heiss, 
zieht den Niederschlag mit siedendem Wasser aus, lost ihn in verdfinnter 
Kalilauge, Mit ihn mit Salzsaure wieder aus und trocknet ihn nach gu- 
tem Auswaschen auf einer Saugplatte. Dann extrahirt naan das Pulver 
mit Alkohol, dampft den Auszug zur Trockne ein und kocht den Ruck- 
stand mit Benzol aus, wodurch Alizarin ((1 . 2>Dioxyanthrachinon) 

H OH 




in Losung geht, wahrend Hystazarin ((2 . 3-Dioxyanthrachinon) 

H H 

Hr^N-CO-,-' 
hIJ-CO-I- 

II 

zurtickbleibt, welches man aus Eisessig umkrystallisirt; in Prozenten des 
angewandten Brenzkatechins betragt die Ausbeute 1,5% Alizarin, 12% 
Hystazarin. 1 10 

Grimm, B. 6, 506. Baeyer, Caro, B. 7, 973. Durch Erhitzen von 
Hydrochmon C 6 H 4 (OH) 2 und Phtalsaureanhydrid mit Schwefelsaure auf 

( 1 . 4 ) 

130° 140° erhalt man ein G-emisch von Hydro chinonphtalein 

04m- 

x CO 
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<20% — 25% ^ Gr theoretischen Ausbeute) und Chinizarin 


H OH 



(1 %— 2 % der theoretischen Ausbeute); die Schmelze wird in Wasser 
eingegossen, der Niederschlagmit siedendem Wasser ausgewaschen und 
mit Alkohol ausgekocht; auf Wasserzusatz scheidet sick zuerst das Ckini- 
zarin, dann das farblose PhtaleTn aus. Chinizarin bildet sich auch aus 
alien Substanzen, welche beim Erhitzen mit Schwefelsaure Hydro chinon 
•oder dessen Sulfonsauren liefern, z. B. aus Ckinasaure 
C 6 H(H 0 )(OH) 4 . COOH, 

thiockronsaurem Kalium C 0 (OH)(SO 4 K)(SO 3 K) 4 , p-Chlorphenol 

Cl.C 6 H 4 .OH. 

(4) (1) 

Baeyer f Caro , B. 8, 152. Liebermcmn , Giesel, *A. 212. 10, Dar- 
stellung yon Chinizarin aus p-Chlorphenol durch Erhitzen mit Phtals&ure- 
anhydrid und Schwefelsaure auf 200°: 



Die Ausbeute betragt 5°/ 0 der berechneten Menge an einem Produkte, 
direnden Wirkung der Schwefelsaure mit etwa 


welches in Edge der oxyi 
H 


20% Purpurin 



OH 

CO-j^Nh 

I yerunreinigt ist. Seit das 

lOH 


I— CO— I 




Hydrochinon ein leicht erh&ltliches Praparat geworden ist, stellt man 
daraus das Chinizarin bequemer dar. 

NietzJci , B. 10, 2011. Aus Hydrotoluchinon CH a . C 3 H 3 (OH) 0 und 

(2) (1.4) - 

Phtalsaureanhydrid mit Schwefelsaure bei 130°— 150° gegen 25% des 
Hydrotoluchinons an Methylchinizarin 

H OH 


ja%N— CO -|^%CH S 




CO-'^^H 


Seuberlich , *B. 10 5 42. 


1 Thl. Pyrogallol C a H a (OH) 8 , 2 Thle. Phtal- 

(1.2.3) 


sSureanhydrid und 50 Thle. Schwefelsaure werden sehr langsam auf 160° 
erwarmt, dann die Mischung in Wasser eingegossen, der Niederschlag 
mehrmals mit Wasser ausgekocht, in Wasser vertheilt mit Aether aus- 
geschtittelt, der Aether abdestillirt und der Riickstand aus Alkohol um- 
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krystallisirt; so erhalt man ilber 30% 
H OH 


Anthragallol 



der theoretischen Ausbeute *an» 


Liehermamii Wense } B. 20, 866*. TAebermann, Kostanecki , *A. 24:0+ 
303. Aus Hemipinsaure (CH 8 0) a C fl H 2 (C00H) 2 nnd p-Kresol 

(3.4) (1.2) 

CHg . C 6 H 4 . OH 
(4) (i) 

5% der berechneten Menge an Oxymetbylalizarindimethylather 


OCH s OH 

CH 3 0^\-C0-| / ^ X 'H 

hL J-CO-LJh 

CH, 




Liebermann , Wense , *A. 240, 299. *B. 20, 864. Man erw£rmt 
10 g Hemipinsaure, 6 g Hydrocbinon und 25 g Schwefelsaure zwei Stunden. 
auf 130°, giesst in Wasser ein, w&scht den Hiederschlag mit Wasser aus 
und kxystallisirt ihn erst aus Eisessig, dann aus Benzol oder Alkohol 
urn; die Ausbeute an Chinalizarindimetkyl&ther betragt 5% der berech- 
neten Menge: 


OCH s 

CHgO/^GOOH 

hI^/COOH * 

If 





VIII. 


Synthesen durcli Abspaltnng von Wasser nnd 
Wasserstoff. 


1. Synthese von Antkracumarinen. 

CH-COOH CH — CO 

H | °H H | 6 

I fV? = sH a o + h 2 + c ~f^ Ss ] H ■ 

hI^Jh hooc-I^Jh hL s J-co4 s ^Jh 

Zimmtsaure m-Oxybenzoesaure Anthracumarin 

2. Synthese von s-Alkylisophtalstoen (Uvitinsauren): 

CH S 

<U 

CH S OH a H./ Nh 

L HOOC.Ao Ao.COOH “ SHs|0 + Hj+ HOOcl^ y 

oh 8 

Ao.COOH 

3 Mol. Brenztraubens&ure 
4* 1 Mol. Aldehyd 


COOH 

^Co.cooh 


ch 8 

hAh 

HOOO^JCOOH 
CO. COOH 


COOH 


CH S 
H^H 


ir. +h 2 o=i + 

COOH HOOCI^JCOOH 

Oxal- II 

saure s-Methylisophtalsaure, 
uvitinsaure 


3. Synthese von a - Alkylchinolin - y - Carbons auren (Anil- 
uvitoninsauren): 
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O' 


COOH 

CO 

+ X ch 3 = 2Ha0 + n 2 + 

HOC.OHj 


H COOH 


NnH,, 

Anilin + Brenztraubensaure 
H- Aldekyd 

4. Kondensation primarer aromatiscker Amine mit Aide- 
hyden — CkinoHnsyntkese you D obiter und v* Miller. 


a -Met kylckinolin-y • Carbon- 
saure, Aniluvitoninsaure 



HOC. 




H 


!H 

CH . C a H 5 

s NHj 

Anilin + Zimmtaldehyd 
H HOC^ 



4* 3 = 2H 2 0 4-H 2 + 


Anilin -f 2 Mol. Aldekyd 


CH 3 
HOC . CH 3 


■CO* 

a-Metkylckinolin, 

Ckinaldin 


5. Kondensation primarer aromatiscker Amine mit un- 
gesattigten Ketonen oder mit Gemischen von Ketonen und 
Aldebyden — Synthese alkylirter Ohinoline von C. Beyer. 

ch 3 

h 6o 

h-^'Nh \ch s „ „ „ 

i + = 2H 2 0 + H 3 + 

H. A HOC . CH S HL /\ 

ii sn/ 

An ilin -f Aceton + Aldekyd a-y-Dimethylchinolin 

6. Kondensation primarer aromatiscker Amine mit Glycerin 
— Ckinolinsynthese von Gbabe-Skraup. 



H CH 2 . OH 

hO~Oh \CH . OH „ 

+ I = SH 2 0 * 1 - H 2 + 

Hi 1 CH., . OH 

V^nh 2 

Anilin + G-lycerin 


H H 

oo 


Ckinolin 



Syn these von Anthracumarinen. 


353 


1. Synthese von Anthracumarinen. 

Jacobsen und Julius erhielten im Jahre 1887 durch Kon- 
densation von Zimmtsaure mit Gallussaure einen Farbstoff, 
welcher grosse Aehnlichkeit mit den Oxyanthrachinonfarbstoffen 
zeigte nnd den Namen Styrogallol erhielt. Die Yerfolgung 
dieser Bildungsweise durch v. Kostanecei ergab, dass das 
Styrogallol ein Dioxyanthracumarin ist, entstanden nach fol- 
gender Grleichung : 


CH-COOH 
H | OH 

Iir^N - - OH H/N)H 

hL Jh hSoc-L Joh 


Zimmtsaure 


H 

G-allussaure 


CH— CO 



Styrogallol, Dioxyanthra- 
cumarin 


Die Umsetzung ist verwandt mit der Bildung von Oxy- 
anthrachinonen durch Kondensation von Benzoesaure mit Oxy- 
benzoesauren (siehe Bd. II, 299): 



Benzoesaure Gallussaure 


= 211,0 -f 


H OH 



Anthragallol, Trioxy- 
anthrachinon 


nur verwickelter in Folge der gleickzeitigen Schliessung des 
Anthrachinonringes und des Cumarinringes unter gleichzeitiger 
Abspaltung von Wasserstoff und Wasser. Auffallender Weise 
verlauft die complicirtere Synthese von Anthracumarinen leichter 
und glatter, als die einfachere von Oxyanthrachinonen. In 
beiden Fallen dient als Kondensationsmittel concentrirte 
Schwefelsaure ; wahrend aber Gremische von Oxybenzoesauren 
und Benzoesaure mit Schwefelsaure durchweg iiber 150° er- 
hitzt werden miissen, um sich zu kondensiren, reagirt die Zimmt- 
saure schon unter 100° und wahrend die Ausbeuten an Oxy- 
anthrachinonen massig Oder gering sind, miissen die an 
Anthracumarinen als gut bis sehr gut bezeichnet werden. 
jsfeben derWasserentziehung ubernimmt die Schwefelsaure noch 

Elbs, Kohlenstoffverb. II. 23 
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die Oxydation des abgespaltenen Wasserstoffs, weshalb die 
Reaktion von einer stetigen Entwicklung schwefliger Saure be- 
gleitet ist. Die Methode scheint allgemein zu sein. 

v. Kosianecki , B. 20, 3139. Allgemeines uber die Synthese von 
Anthracumarinen. 

S. 3141. Darstellung von Anthracumarin durch mehrstiindiges Er- 
wavmen eines gleichmolekularen Gemisches von Zimin t saure und m-Oxy- 
benzoesaure mit Schwefelsaure auf dem Wasserbade unter zeitweiligem 
Zusatze einiger Tropfen rauchender Schwefelsaure: 



S. 8142. Analog entsteht durch 2— 3stiindiges Env&rmen auf 60° 
aus einern Gemische von Zimmtsaure C 0 H f , . CHUCH . CO OH, s-Dioxy- 
benzoesaure (HO)«C 6 H 3 . COOH und Schwefelsaure m-Oxv anthracumarin 
( 3 . 5 ) ( 1 ) 

CH— CO 



Ausbeute gut. 

Jacobsen, Julius, *B. 20, 25s8. v. Kostanecki , B. 20, 3143. Dar- 
stellung von Dioxy anthracumarin (Styrogallol) 


nr 

Hi 


CH — CO 

!! 6 

v-C- y^jOH 
J-CO-L . Jo FI 


■V V 


Man erwarmt ein Gemisch aus 10 Thin. Zimmtsaure 
C 6 H 3 .CH = CH.COOH, 

17 Thin. Gallussaure (HOj 8 C e H, . COOH und 150 Thin. cone. Schwefel- 

( 3 . 4 . 5 ) " ( 1 ) 

saure 2—3 Stunden auf 45 55°, giesst die erkaltete Masse in Wasser, 

fiitrirt den krystallinischen Niederschlag ab, wascht ihn zuerst grundlich 
mit heissem, schwaeh angesauertem Wasser, kocht ihn dann mit wenig 
Alkohol aus und saugt ihn heiss ab; der Riickstand ist fast reines Styro- 
gallol; an Stelle von Gallussaure kann auch Tannin C 14 H 10 O o verwendet 
werden; in beiden Fallen betrffgt die Ausbeute 90 der berechneteu 
Menge. 
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2. Synthes’© von s-Alkylisophtalsauren 
(Uvitinsauren). 

Brenztraubens&ure kondensirt sick mit Aldekyden beim 
Kochen mit Barytwasser allgemein im Sinne der Grleickung: 

y R COOH 

R . CHO + 3 CH a . CO . COOH = O a H a < + | + 2H a O + H,. 

"(COOH). COOH 


Hockst wahrscheinliek verlauft die Umsetzung in zwei 
Pbasen: 


R 

CHO 

ch 3 ch 3 Hp Nh 

L HOOC.CO CO . COOH ~~ 3n2 ° + ^ + HOOclJcOOH ‘ 
CH a CO. COOH 

CO. COOH 


II. 


ry 

i-ioocL Jco 


JCOOH 
''fjO.COOH 


+ H.0 



. COOH 
+ (J/OOH ' 


Es sckliesst sick also zuerst der Benzolring unter Ab- 
spaltung von Wasser und Wasserstoff, dann erfolgt durck die 
Einwirkung des Barytwassers Zerfall der Ketontricarbonsaure 
in. Oxalsaure und s-Alkylisophtalsaure. Die Bildung von 
s-Methylisophtals&ure (Uvitinsaure) beim Kochen von Brenz- 
traubensaure mit Barytwasser erklart sick auf die Weise, dass 
ein Tkeil der Brenztraubensaure in Aldehyd and Kohlensaure 
sich spaltet: 

CH 3 . CO . COOH = CH a . CHO + CO a , 


und hierauf die nock unveranderte Ketonsaure mit dem ent- 
standenen Aldehyd sick kondensirt: 


CH a 


CH a 

HOOC.CO 


CHO 


CH a 


OH. 

io.O' 


ho. 


COOH 


COOH 

— 2 H.,0 + H a + I + 
COOII 


IiOOC 1 


CI-I 3 


COOH 


COOH 


23 
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Die Synthese der Uvitinsaure aus Brenztraubensaure ist 
einer' der am langsten bekannten Uebergange aus der Eett- 
reibe in die aromatische Reihe; denn sie wurde schon im 
Jahre 1862 vouFince: aufgefdnden, spater eingehender unter- 
sucht von Bottingee, in ikrem Yerlaufe aufgeklart aber erst 
von D5bnee 1890. 

Abgesehen von ihrem theoretischen Interesse hat die 
Reaktion auch Wertb als allgemeine Darstellungsmethode. 

If inch, A. 122, 184. Bildung von s-Methylisophtals&ure (Uvitin- 
saure) CH 8 . C e H 3 (COOHu durch Kochen von Brenztraubensaure 

(1) {3 5) ' 

CH 3 .CO.COOH 
mit iiberschussigem Barytwasser. 

Botiinger, A. 172, 239. A. 1SS, 304. 208, 129. Eingehendere 

Untersuchung dieser Reaktion ; Isolirung von Nebenprodukten; Beob- 
aohtung des Verhaltens von brenztrauben saurein Baryum 
(CH 3 . CO . COO) 2 Ba. 

Dohner, B. 23, 2377. Aufklarung des Verlaufes dieser Kondensation. 

Dobner 5 !i: B. 23, 2379. In einem geraumigen Kolben erhitzt man 
ein Gemisch aus 120 g krystallisirtem Aetzbaryt, 50 g Brenztraubensaure 
CH a . CO . COOH und 16 g Propionaldehyd acht Stunden zum Sie den, 
kocht die Masse wiederholt mit Wasser aus, dampffc die vereinigten Fil- 
trate stark ein und fallt die rohe Saure mit Salzs&ure aus. Durch 
siedendes Wasser entzieht man ihr Verunreinigungen und krystallisirt sie 
dann aus verdunntem Weingeist um. Die Ausbeute an r einer s-Aethyl- 
isophtalsiture CoH^CgHgfCOOH),, betragt 5 g. Daneben entstehen ausser 
(1J ' (3.5) 

ziemlich viel Baryumcarbonat 12 g Baryumoxalat C 2 0 4 Ba. 

S 2380. In besserer Ausbeute erhalt man nach dem gleichen Ver- 
faliren aus Brenztraubensaure und Isobutyraldehyd (CH 8 ) g CH.CHO s-Iso- 
propylisophtalsaure {CH 3 )oCH. G 6 H 3 (COOH); ferner aus Isovale raldehyd 
ID (3.5) 

(CH 3 ) 2 CH . CH.) . CHO s-Isobutylisophtals&urc 

(CH 8 ) 2 CH . CH. . C 6 H 3 (COOH). j 

(1) ‘ 13.5) 

und aus Benzaldehyd C 6 H 5 . CHO s-Phenylisophtalsaure 
C 0 H 5 .C 6 H 3 (COOH) 2 . . 

(1) (j.5) 


S. Synthese von «-Alkylchinolin-y-Carbonsauren ; 
Aniluvitoninsauren: Reaktion von BCttingek-Dobnee. 

■Ein gleichmolekulares Gemisch von Brenztraubensaure, 
einem beliebigen Aldehyd und einem beliebigen primaren aro- 
matischen Amin liefert beim Erwarmen in alkoholiscber Losung 
unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff eine #-Alkyl- 
cliinolin-y-Carbonsaure (^-Alkylcinehonins&ure) : 
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COOH 



Die Reaktion ist ganz allgemein und liefert in Anbetracht 
der complicirten Umsetzuug befriedigende Ausbeuten, eignet 
sich somit als Darstellungsmethode, zumal da das Ausgangs- 
material leicht erhaltlich und die- Ausfuhrung einfach ist. Deber 
den Verbleib des abgespaltenen Wasserstoffs, der, wie in alien 
almlichen Fallen, nicbt gasformig entweicbt, sondern zu sekun- 
daren Reduktionsprocessen verbrancht wird, stebt der Nachweis 
nocb aus. Yielleicht erzeugt er die namlichen Nebenprodukte 
wie bei der im nachstfolgenden Kapitel besprochenen DObher- 
v. MiLLER’schen Chinolinsynthese. 

Bereits im Jahre 1876 hatte JB&xting-ek die Bildung einer 
Chinolincarbonsaure aus Brenztraubensaure und Anilin beob- 
achtet, derselben auf Grrund ihrer JEntstehungsweise den Namen 
Aniluvitoninsaure gegeben und sie im Yerlaufe seiner Arbeiten 
als Methylchinolincarbonsaure angesprocben. 1 886 gab C. Beyer 
die richtige Beutung dieser Reaktion durcb die Annahme, dass 
ein Theil der Brenztraubensaure in Aldehyd und Kohlensaure 
zerfalle, dann Kondensation des so erbaltenen Aldehydes mit 
noch unveranderter Brenztraubensaure und endlioh Schliessung 
des Chinolinringes eintrete, wie es folgende Grleichungen ver- 
anscbaulichen: t! 

L CH S . CO . COOH = CH 3 . CHO + 00 2 . 

II. CH 8 , CHO + CH S . CO . COOH = CH 3 . CH(OH) . OR, . CO . COOH. 


III. 


COOH 
II 00^ 

+ ? Ha 

Hi JL CH(OH) . OH* 


H COOH 


= 2 H a 0 + H 2 + 


hL 1 JOB, 

V^ n/ 


Unmittelbar darauf wurde der experimentelle Beweis fur 
die Richtigkeit dieses Gredankenganges durch Arbeiten von 
DSbner geliefert, welche die vereinzelte Bildungsweise der 
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Aniluvitoninsaure zu einer allgemeinen Metbode fur die Syn- 
these von cj-Alkylcinchoninsauren erweiterten. 

BoUinger , A. 188, 336; 191, 321. B. 14, 90; 16- 2359. Dar- 
stellung von Aniluvitoninsaure aus Anilin C 6 H ri NH 2 und Brenztrauben- 
s&ure CH 3 . CO . COOH. 

C. Beyer, J. pr. 33, 393. B. 20, 1769. Bohner, B. 20, 278. 
A. 242, 265. B. 21, R 12. Nachweis, dass Aniluvitoninsaure rc-Methyl- 
’ H COOH 


chinolin-y-Carbonsaur e ( a-Methylcinchoninsaur e) 



und Aufklarung ihrer JBildungsweise. 

Dobner, B. 20, 278. *A. 242, 270. 
«-Aetbyl cinch oninsaure : 

COOH 


B. 21, R 12. Darstellung von 



CO 


NH., 


'''CHj, 

HOC . C 2 H s 


2H..0 + H a + 


H COOH 

KO 


! c. 2 h s 


Man lost in einem mit Riickflusskuhler versehenen Kolben 50 g Propion- 
aldehyd und 70 g Brenztraubensaure in absolutem Alkohol, lasst zu 
dieser Mischung 80 g Anilin aus einem Tropftriehter allm&hlich zufliessen 
und erwarmt schliesslick die von selbst sick erkitzende Losung noch vier 
bis funf Stunden auf dem Wasserbade. In der durck Eindampfen con- 
centrirten Fliissigkeit sckeidet sick die Hauptmenge der neuen Saure aus; 
den Rest gewinnt man aus der von den Kxystallen abgesaugten Mutter- 
lauge, indem man dieselbe zur Trockne verdampft, den Rtickstand mit 
Natronlauge auskockt, filtrirt und durch genaues Neutralisiren des Fil- 
trates mit SaJzsaure die Saure ausfSilt. Man erhalt etwa 20 g re-Aethyl- 
cinchoninsaure. 

B. 20, 279. *A 242, 274. B. 21, R 12. Bei gleicker Behandlung 
Liefern 55 g Isobutyraldehyd (CH 3 ),, . CH . CHO, 60 g Brenztraubensaure 
CH 3 . CO - COOH und 60 g Anilin "C 6 H 5 NH 3 20 g n -Isopropylcinchonin- 
H COOH 

saure 1 I und daneben etwa 5 g eines indifferenten, 

krystallisirbaren Korpers, wahrscbeinlick Isobutylidenkrenztraubensaure- 
(CH 3 ). 2 CH . CH— CH . C— NC 6 H- 
dianilid [ 

CONHC 6 H 5 

B. 20, 279. *A. 242, 280. B. 21, R 13. Ebenso aus je 60 g Iso- 
valeraldehyd (CH S ).,CH . CH, . CHO, Brenztraubensaure und Anilin un- 

H COOH 

gefahr 20 g rt-Isobutylcinchoninsaure 
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Kraffit, B. 23, 2363. Aus Tetradeeylaldehyd C 13 II 27 . CHO, Brenz- 
traubensaure und Amlin durch Kochen der alkoholischen Losung «-Tri- 
decylchinolin-y- Carbonsaure («-Tridecylcinchoninsaure) 

H COOH 


die SS-ure wurde nicht rein dargestellt, sondera sogleich durch Destination 
im Vakuum in a-TridecylehinoIin C 13 PI 27 -«-C g H 6 N ubergefuhrt. 

Dobner, 20, 280. Dobner, Gieseke , *A. 242, 291. B. 21, R 13. 
Die Lcisung eines gleichmolekularen Gemisehes von Benzaldehyd CftH & . CHO, 
Brenztraubensaure und Anilin in absolutem Alkohol wil’d am Riickfluss- 
kiihler drei Stunden gekocht und die nach dem Erkalten ausgcschiedene 
Krystallmasse abfiltrirt; Reinigung durch Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Weingeist, wobei ein darin sehr scliwer loslicher neutraler Korper un- 
gelost zuriickbleibt. Die Ausbeute an «-Phenylcinchoninsaure - 

H COOH 

h r^V^Nn 


betriigt 1 50 % der angewandten Brenztraubensaure =50% der Theorie. 
A. 242, 2 98. B. 21, R 13. Analog aus o-Toluidin CII 3 .C 0 II 4 NH a 

( 1 ) ( 2 ) 

H COOH 


o-Methyl-tt-Phenylcinchonins&ure 


*A. 242, 296. B. 21, R 13. Femer aus 28 g p-Toluidin 

CH 3 . C 6 H 4 NII 2 , 

(1) (4) 

28 g Benzaldehyd und 33 g Brenztraubensaure 12 g p-Methyl-«- Phenyl - 
H COOH 

CH a ^N^ X iH . _ . 


cinchoninsaure 


,/VH. 


neben 3 g einer neutralen Substauz. 


Dobner, A. 240, 102. B. 22, R 23. In derselben Weise aus Cuminol 
(CH 8 ) a CH. C 3 H 4 . CHO, Brenztraubensaure und Anilin rc-p-Isopropyl- 
(4) (1) 

phenylcinchoninsaure 

II COOH H 
Hr^V^Nn H r /X 1 CH(CH 8 ). J 


Dobner , Kimtze, *A. 249. 110. B. 22, R 24. Man lost 60 g Brenz- 
traubensaure und 73 g Benzaldehyd in absolutem Alkohol, las at in die 
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Mischung eine alkoliolische Losung' von 100 g re-Naphtylamin C 10 H 7 -«*NH 2 
eintropfen nnd kocht hierauf 5 Stunden am Rtickflusskuhler; nach dem 
Erkalten filtrirt man die ausgescbiedene Krystallmasse ab, nimmt sie in 
verdiinnter, kocbender Natronlauge anf, filtrirt von dem w&hrend des 
Abkiihlens auf 50 0 ausgefalienen Harze rasch ab und reinigt das sp&ter 
krystallisirende Natronsalz durch Umkrystallisiren inis Wasser; die durch 
vorsicbtigen Zusatz von SalzsSure, niedergeschlagene Saure krystallisirt 
man ans einer Misebung von Aceton nnd Alkobol um. Die Ausbeute an 
a - Phenyl - « -Naphtocinchoninsaure 

H H 



*A. 249, 129. B. 22, R 24. Bei Anwendnng von ^-Naphtylamin 
macht die anfiinglich sehr heftige Reaktion das Arbeiten mit verdiinnten 
absolut alkohobschen Losungen noth wen dig; die robe a -Pheny 1-tf-Naph to- 
ll H 


cinchoninsanre 



wird iiber das Ammoniumsalz ge- 


reinigt; 100 g Brenztranbensaure liefem 180 g = 53% der berechneten 
Menge «-Phenyl-(9-Napbtocincboninsanre. 

Dohner, Peters , *B. 22, 3006. Ans Zimmtaldehyd C 6 H 5 .CH~GH.CHO 
(75 g), Brenztraubensaure (50^g^und Anilin (52 g) «-Cinnamenylcincbo- 


ninsaure (10 g) 


Hi 


^^ v /^=ob.oa 


Dobner , Peters , *B. 28, 1231. Je 1 Mol. Zimmtaldehyd 
C 6 H s . CH~CH . CHO 

und Brenztraubensaure lost- man in Aether und lasst die atberisebe 
Losung von 1 Mol. K-Naphtylamin. C, 0 H 7 -«-NH 2 unter steter Kuhlung 
allmahiich zufliessen; binnen weniger Stunden scheidet sich reichlich 
krystallisirte «-Ginnamenyl-«-Kaphtocinehoninsaure 
H H 



aus, welcbe man bald abfiltriren muss, da sie sonst durch Harze verun- 
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reinigt wird; die Ausbeute betragt 36 g aus 48 g Brenztraubensaure. 
Noch- gi instiger gestaltet sich das Ergebniss an Saure, wenn dieselbe 
durch mehrstiindiges Erwarmen der Agentien in alkoholischer Losung 
dargestellt wird; in diesem Palle erhalt man bis zu 90 % der Brenztrauben- 
saure an a-Cinnamenyl-a-Naphtocinchoninsaure. 

*S. 1238. G-anz in gleicher Weise gewinnt man aus ^-Naphtylamin 
C 10 PI 7 -/?-NH 3 die tt-Cinnamenyl-/9«Naphtocinchoninsaure 


H H 



44 g Brenztraubensaure liefern in atherischer Losung 55 g reine «-Oinn- 
amenyl-/9-Naphtocmchoninsaure. 

Dobner , “‘A. 242, 285. B. 21, B 13. Die Eeaktion zwischen Fur- 
furol (50 g) C 4 H 3 0 . GHO , Brenztraubensaure (45 g) und Anilin (50 g) 
setzt sich unter starker Warmeentwickelung langere Zeit von selbst fort 
und wird schliesslich durch 3 stiindiges Kochen zu Ende gefuhrt. Nach 
dem Abdampfen des Alkohols wird der Euckstand mit verdunnter Natron* 
lauge ausgekocht, mit Salzsaure stark sauer gemacht und jfiltrirt. Durch 
genaues Neutralisiren des Filtrates mit Sodalosung wird die freie Saure 
ausgefallt und durch Umkrystallisation aus einer Mischung yon 1 Thl. 
Alkohol mit 3 Thin. Wasser gereinigt. Die Ausbeute an «-Furylcm- 


choninsaure 


H COOH 




betragt 18 g. 


Dohier, A. 249, 107. B. 22, E 24. 37 g o-Anisidin CH 3 O.C 6 H 4 NH. 2 

(2) (1) 

liefern mit Benzaldehyd und Brenztraubensaure kondensirt 17 g o-Meth- 



*A. 249, 105. Unter den gleichen Versuchsbedinguugen liefern 
50 g p-Anisidin OH a O.C 6 H 4 NH 2 18 g p-Methoxy-a-Phenylcinchoninsaure 

H PI 
CPI, 

(«-Phenylchinins&ure) 

A, 249 , 99, B. 22, E 23. Aus Salicylaldehyd HO . C 6 H 4 . CHO, 

( 2 ) ( 1 ) 
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Anilin und Brenztraubensaure in unbefriedigendei* Ausbeute 
Ii COOH H 


phenylcinchonms&ure 



«-o-Oxy- 


Ein bewahrtes Verfahren zur Darstellung von Brenz- 
traubensaure findet sieh beschrieben: Dobner, * A . 242, 268. 


4. Kondensation primarer aromatischer Amine 
mit Aldebyden — Oliinolinsynthese von Dobner unci 

V. MlLXiER. 


Ungesattigte Aldehyde aus der Reihe des Acroleins ver- 
einigen sich mit primaren aromatischen Aminen zu Chinolinen 
unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff: 



H H 


= H 3 0 + H a + 


HJ 




oh 3 

CII a ' 


Anilin Tiglinaldehyd «-pf-Dimethylcbinolin 



Phenylacrolein, a-Phenylchinolin 

Zimmtaldehyd 


Das Verfahren ist jedoch keineswegs auf die ungesattigten 
Aldehyde als Ausgangsmaterial beschrankt; es eignen sich 
vielmehr alle gesattigten Aldehyde , welche vermoge ihrer 
Struktur sich zu Aldolen oder Acroleinen kondensiren konnen, 
also alle Aldehyde von der allgemeinen Formel R.CH 3 .CHO. 
In diesen Fallen findet era doppelter Kondensationsprozess 
statt; je z>vei Molekiile des gesattigten Aldehydes vere ini gen 
sich zu einem Aldol- oder Acroleinmolekiil und dieses erzeugt 
mit einem Molekiil des Amins den Chinolinkern : 

I. 2CH 3 .CHO = CPI 3 .OH(OH).OH 2 .CHO = CH S .CH— CH. CHO + HgO. 
Aeetaldehyd Aldol ^-Methyl acrolein, 

Crotonalclehyd 
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H 

OHC. 

u.O 

+ 



-NIL, 

oder : 

II 

OHC- 


II H 


= 21-1,0 + H, + 


Hr'^H 




CH(OI-I).CH 3 

Aldol 


+ || = H s 0 + H 2 + 

CH.CHa - H 


u -Methyl chinol in, 
4 Chinaldin 


II II 




Grotonaldehyd 


Fasst man die Yorgange in eine Gleichung zusamnien, so 
lasst sich beispielsweise die Umsetzung zwischen n-Butyraldehyd 
und Anilin durch folgendes Schema veranschaulichen : 

II OHCv 

h^Nii ci-i 2 . CII 2 . CH 3 
H \A N h. OHC . CH 2 . CH, . OH* = 
n-Butyraldehyd 

■ 

Hi 1 JCH a . CH 2 ,.CII 8 


2 H 2 0 + H a + 


Aethyl- a -n- Propylchinolin 

Und allgemein gilt: 

X 

Xr^^SH + 2R.0H..0H0 = 2H.0 + II. , + 


X II 




Das grosse Gebiet der Synthese von Dobner und v. Miller 
wird noch erweitert durch den Umstand, dass auch Gemische 
zweier verschiedener Aldehyde verwendbar sind, somit zugleich 
auch die Moglichkeit gegeben ist, selbst solche Aldehyde fur 
die Schliessung des Chinolinringes herbeizuziehen, welch e fur 
sich allein unbrauchbar sind, weil ilire Struktur die Yereinigung 
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zweier Molekiile. zu einem Aldol ausscbliesst. So entsteht aus 
Anilin, Acetaldehyd und Isobutyraldehyd tf-Isopropylchinolin : 
I. (CH 3 ) 2 CH . CHO + GH 3 . CHO = (CH S ) 2 CH . GH(OH) . CH 2 . CHO. 



Wie zu envarten, biklet sich hierbei gleicbzeitig in be- 
trachtlicher Menge Ohinaldin, das Kondensationsprodukt von 
Anilin und 2 Mol. Acetaldehyd: 


I. 2 CH 8 . CHO = CH 3 . GH(OH) . CH 2 . CHO. 


•II. 


H OHC. 
H^Xh • + (j)H 2 


2H 2 0 + H s 


H PI 

+ h Vw 0H3 


In gleicher Weise, wie das Anilin und seine Homologen 
reagiren auch die meisten Substitutionsprodukte dieser Basen, 
z. B. Ainidophenole, Amidophenylketone, Amidobenzoesauren : 


H 

J I + 2CH, . OHO = 2HjO + H s 
o-Amido phenol 

H 


H H 



o-Oxychinaldin 



p-Amidodiphenylketon 


+ 


2GH 3 .CHO = 

H H 


2H a O + H 2 



Phenyl-p Chinaldylketon 
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HOOCj^^ 


H H 
HOOCf^^V^NH 

H \An/ U 


+ 20H s .CH 0 = 2H a 0 + H 2 + 

''•NHa g 

p-Amidobenzoesaure Cbinaldin-p-Carbonsaure 

Was die Palle anbelangt, wo bei dei* Synthese Isomere 
auftreten konnen , namlich wenn als Ausgangsmaterial meta- 
substituirte Amine oder /9-Naphtylamin verwendet werden, so 
scheinen regelmassig nur Metaderiyate, keine Anaderivate nnd 
nur Abkommlinge der Phenanthrenreihe, keine der Anthracen- 
reihe sick zu bilden. 

H H 

+ 2CI-I..CHO = 2H„0 + II, + ' 

SNH, 


H 

Hr^Sa 


a *vS 

m-Toluidin 


OH. 


Ht xn ' 


)CH, 


nicht : 


H | 

ChJ 


H 

f 

Y^r 

HL JCH a 
H 

An a ■ Metby Ichin al d in 
H 

ill 


m-Methylchinaldin 


'fY'l 

^-Naphtylamin 


+ aCIIj.CHO 



Der bei der Reaktion gebildete Wasserstoff wird zu Re- 
duktionswirkungen verbraucht* welche in den Nebenprodukten 
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zu Tage treten ; in erster Linie wird ein Theil des Aldehydes 
zum entsprechenden Alkoliol reduzirt, der dann unter Mit- 
wirkung des in der Reaktionsmasse vorhandenen Chlorwasser- 
stoffes die Amidogruppe des betreffenden Amins alkylirt; in 
zweiter Linie entstehen hydrirte Ohinaldine und nicht naher 
bekannte hochmolekulare Substanzen. Das synthetisch aus 
Anilin und Aeetaldehyd in Gegenwart von rauchender Salz- 
saure gewonnene Cbinaldin enthalt beispielsweise als Verun- 
reinigung hauptsaclilicli Monoathylanilin, entstanden im Sinne 
der Gleichungen: 

I. CHs . CHO + H a = CH 3 . CH 2 OH. • 

II. C c H 5 NH 2 + CH 3 .CR.OH + HC1 = H 2 0 + C 6 H 5 NHCH 3 .CH 3 .I-IC1 


— und daneben Wasserstoffadditionsprodukte des Chinaldins, 
vornehmlick Tetrahydrochinaldin 


Ho 


Hi 


vv 


jH 2 

Ih . ch, ' 


Praktisch wird die Synthese von Chinaldinen in der Art 
ausgefuhrt, dass man einen mit Ruckflusskiihler versehenen 
Kolben mit dem betreffenden Amin, und dem doppelten Ge- 
wickte rauchender Salzsaure beschickt und zu diesem Gemische 
die berechnete Menge Aldehyd aus einem Tropftrichter ganz 
allmahlich einfliessen lasst; eine erhebliche Selbsterwarmung, 
welclie gewohnlich bald beginnt, ist durch Kiihlung des Kolbens 
mit Wasser zu beschranken; nach dem Aufkoren der frei- 
willigen Reaktion fuhrt man die Umsetzung durch mehrstiin- 
diges Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende. Die erkaltete 
Masse verdiinnt man mit dem mehrfachen Yolum Wasser, 
filtriit die harzigen Ausscheidungen ab, fallt die Basen durch 
Lauge aus, hebt sie ab und kocht sie in verdiinnter salzsaurer 
Lusung mit Natrium nitrit, wodurch die beigemengten sekun- 
daren Amine zersetzt werden; nach dem Erkalten wird noch- 
mals filtrirt, die Base wieder durch Lauge abgeschieden und 
auf einem dem speziellen Ealle angepassten Wege gereinigt. 
Es kornmeu hierbei vornehmlich in Betracht: Die fraktionirte 
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Destination, die Eallung als pyrocbromsanres Salz durch Zu- 
satz von Kaliumbichromat zur Losung der Base in verdunnter 
Schwefelsaure oder endKcli die Darstellung der schwerloslichen 
und meist leicht krystallisirenden pikrinsauren Salze durch 
Mischen der alkoholischen Losungen von Base nnd von Pikrin- 
saure. ’Von Wichtigkeit ist, dass die Aldehyde in einer be- 
liebigen, bequem zu handhabenden Verbindungsform verwendet 
werden konnen, so der Acetaldehyd CH 3 . OHO als Paraldehyd 
(OH 3 .CHO) 3 , der Formaldehyd HCHO als Methjdal OH 3 (OOH 3 ) 3 . 

Interessant erscheirit die Entdeckuiigsgesckichte der Chin- 
aldinsynthese ; Dobner und v. Millee kondensirten im Jahre 
1881 in der Absicht, die Graebe- Skeaup ’ sclie Chinolinsynthese 
zu verallgemeinern durch den Ersatz des Glycerins durch andere 
mehrwerthige Alkohole, ein Gemisch aus Anilin, Glycol und 
Nitrobenzol mit concentrirter Schwefelsaure; die hierbei er- 
haltene Base erkannten sie bald darauf als a-Methylchinolin 
(Ghinaldin) und fuhrten den Nachweis, dass dieses noch leichter 
entsteht, wenn an Stelle von Glycol Acetaldehyd angewandt 
wird und immer sich bildet, wenn irgendwelche Aldehyd 
liefernde Substanzen, wie Glycol, Acetal, a - Milchsaure mit 
Anilin kondensirt werden. In der Eortsetzung ihrer Unter- 
suchungen klarten sie den Verlauf der Reaktion auf, gaben 
eine allgemeine Bildungsgleichung und ermittelten die fur die 
Um^etzung gunstigsten Versuchsbedingungen, welche wesentlich 
von den urspriinglich eingelialtenen abweichen, Aus der Be-" 
arbeitung eines speziellen Falles der Graebe - SioiATJp’sclien 
Chinolinsynthese entwickelte sich also Schritt fur Schritt eine 
selbstandige allgemeine JEteaktion, die DObner und v. MiLLER'sche 
Ohinaldinsynthese. 

v. Miller , B. IS, 38(50. Dbhnei', v. Miller , B. 17, 1698. Theorie 
der Ohinaldinsynthese. 

Rohde , *3, 20, 1912; 22, 267. Aus Anilin, Tiglinaldehyd und 
rauchender 8alzsaure 40% vom Gewichte des Aldehydes an rc-^-Dim ethyl - 
chinolin’: 



!H . OIL 


= H. 2 0 + H a 4- 
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JDdbner, v. MUler , B. 16, 1664. Aus Amlin C 6 H 5 NH, und Zimmt- 
aldehyd C fl H s . CH— CH . CHO beim Koehen mit rauchender Salzsaure 

H H 

am Ruckflusskiihler a-Phenylchinolin ^1 I P 

h V'N>* 

v. Miller , Kinhelin , *B. 18. 1902. Analog aus Anilin C 6 H 8 NH 2 
und m-Nitrozimmtaldehyd NO, . C B H 4 . CH~CH . CHO a-m-Nitrophenyl- 

H H " ‘ H W 


chinolin 





; 100 g Aldehyd liefern 20 bis 


a " x n/ 'V ’ 

23 g nicht ganz reine Base und als Nebenprodukt etwa 4 g Nitrophenyl- 
hyarochinolin C 15 H u N 2 0 2 . 

v. Miller , Kinhelin , B. 19, 527. Darstellung von /3-Methyl- a-Phenyl- 
H H 


chinolin 



40 g roller «-Methylzimmtaldehyd 


G 6 H 5 . CH~ C(CH 3 ) . CHO, 

25 g Anilin und 25 g eoncentrirte SalzsSure werden im oftenen Kolben 
4 Stunden auf 200° erhitzt; dann wird die Masse in wenig salzsaurein 
Alkohol gelost, durch Wasserzusatz und kraftiges Durchschiitteln Harz 
abgeschieden, die abgegossene Losung mit Natronlauge tibersSttigt und 
die ausgefallte Base in Aether aufgenommen. Nach Destination der ver- 
einigten Aetherausziige wird der von 250° an iibergehende Antheil in 
verdunnter Schwefeisaure gelost, mit Natriumnitrit versetzt, aufgekocht 
und die Harzmasse abfiltrirt. Die aus dem Filtrate durch Lauge frei 
gemacbte und in Aether aufgenommene Base wird in das schwerfdsliche 
Pikrat verwandelt, daraus nochmals frei gemacht und destillirt, schliess- 
lich aus Petrolather umkiystallisirt. 

*S. 531. Auf ahnliehe Weise erhalt man aus 50 g m-Nitro- « -Methyl- 
zimmtaldehyd NO, . C 6 H 4 . CH“C(CH 8 ) . GHO , 40 g Anilin und 40 e 

( 3 ) ( 1 ) & 

rauchender Salzsaure 5 g |?-Methyl-a-m-Nitrg>henylchinolin 



v. Miller , Kinhelin , "B. 20, 1919. Aus m-Nitrozimmtaldehyd 
NO, . C 6 H 4 . CH“CH . CHO und p-Anisidin CHsO.CANH* 15% — 18% 

vom Gewichte des Aldehydes an p-Methoxy-fz-m-Nitrophenylehinolin 
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Dobner , v. Miller, B. 14, 2814; 2S16. 15, 3075. Aus einem Ge- 
misch von Amlin, Nitrobenzol und Schwefelsaure mit irgendwelchen miter 
diesen Umstiinden Acetaldehyd liefernden Substanzen , wie Glycol 
CH a OH . CH 2 OH, Acetal CET^. CH(OC 2 PI 5 ) 2 , Paraldeh yd (OH it . CHO) 3 , 


bildet sich Chinaldin 



Dobner , v. Miller , B. 16, 2465. In guter Ausbeute erhalt man 
Chinaldin CH 3 -«-C 0 H 6 N dureh Erwarmen von Anilin und Paraldehyd 
mit rauchender Salzs&ure; auch hierbei kann die Stelle des Paraldehydes 
vertreten werdcn durch Glycol CH 2 OII.CII 2 OIP, Acetal CHg.CHCOCoH*),, 
und Milchsaure CH 3 . CH(OH) . COOH. 


Dobner , v. Miller , B. 17, 1698. Einkorn , B. 18, 3L44. Bei der 
Synthese des Chinaldins treten als Nebenprodukte auf: Aethylanilin 

H II 2 


C f> Ii B NHC 2 H 5 , Tetrahydrochinaldin 






V 


\ n A ch » 


und ein Tetra- 


methylchinolin (CH a ) 4 C 9 H 3 N. 

Dobner , r. Miller , Kuqler, B. 17, 1714. Aus Anilin, Propionaldehyd 
CILj . OIL, . CHO und raucliender Salzsaure ^-Methyl-nc-Aethylchinolin 

PI PI 



S. 1718. Kahn, B. 18, 3361. Man misclit 60 g Anilin mit 120 g 
rauchender Balzsaure und lasst unter guter Kiihlung mit Wasser in das 
Gemisch lOOg n-Butyraldehyd CJH 3 . CH 3 . CK , . CIIO eintropfen; sp&ter 
erwfirmt man : noch 5—6 Stunden am Riickfhisskuhler auf dem Wasser- 
bade, vcrdiinnt den Kolbeninhalt daun mit viel Wasser, filtrirt, fallt aus 
dem Piltrat mit Natronlauge die freie Base, nimmt sie in Aether auf, 
trocknet diese Losung und unterwirft sie der fraktionirten Destination; 
zwischen 230°— 250° geht das als Nebenprodukt entstandene n-Butyl- 
anilin C 6 PI c NHCH 2 . CH., . CH* . CIP 3 liber, zwischen 2S0°~300° das rohe 
^-Acthyl-«-n-Propylchinolin 

PI II 


PI 


s N / 


I 2 . CH S 
Joi-i, . oil, . ch 3 


die letztere Fraktion wil'd in verdiinnter salzsaurer LSsung mit Natriuin- 
nitrit gekocht, die olige Ausscheidung entfemt, und die aus der klaren 
Losung dureh Lauge ausgefallte Base nochmals destillirt. 

b! 18, S872. Isobutyraldehyd (CH 3 ) 8 CH.CHO erzeugt, entsprecliend 
der Hegel von Dobnev und Jl liller, mit Anilin kein Chinolinderivat. 

8/ia.dy, B. 17, 1718; 18, 3873. Aus Anilin und Isovaleraldehyd 
(Oa ( |,CH . OIL . CHO 


Emms, KohleiiBtoflVerb. II. 


24 
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neben Isoamylanilin C 6 Hr l NHCH. ) .GH. > .CIT(CH 3 )„ ^-Isopropyl- «-Isobutyl- 
li H 

. . . . . . . . 

chmolin I . Die Kemigung der zwiscnen 

HL X ;CH, . CH(CH 3 ) a . 


292°— 296° iibergeheiiden Rolibase wird durch Ueberfuhrung in das 
pikrinsaure Salz bewerkstelligt; Isoauiylanilmpikrat ist in Alkohol sehr 
leiclit loslich, das Chinolinderivat dagegen fast unloslich. 

B. 17, 1719. Analog aus Anilin und Oenanthol 
CH 3 . CH a . CHo . CH, . CH, . CI1, . CHO 

-n- Amy 1- a -n-Hexy lchinolin 

H H 

Hj^ X V /Xx |GH., . OIL . CH* . CH* . CH 3 

hL ' JCH* . CH* . CH, . CH 2 . CH, . CH S ' 
if N 

Dobner, i\ Miller , B. 10, 2469. Aus o-Toluidin CII, . C 6 H 4 NH» 

( 2 ) * ( 1 ) 

und Paraldehvd (CH 3 .CH0) 3 mit rauchender Salzsanre o-Methylchinaldin 

H H 



& 2470. Analog aus p-Toluidin CH 3 . CoH^NH., p-Metkylchinaldin 

(4) (1) 

H H 

CH \.jj 

3 i und (S. 2471) aus m-Toluidin CH S . C B H,NIL 

1L j. CH, (3) 3 *(i) - 

Y " s/ 


H H 


m-Methylchinaldin 



; es erscheint nicht ausge- 


CH 3 H 


schiossen, dass sich auch ana-Methylchinaldin 



unter 


dem Eeaktionsprodukt befindet. 

Htirz, *B. IS, 3384. Darstellung von ^Methyl- a-Aethyl-p-Tolu- 
H H 


ehinolin 



CH, ■ CH, 


: Man lasst. unter Kiihlung mit 
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Wasser z\i einem Gemische von 50 g p-Toluidin CIL . C ( ,I-LNH 2 und 90 g 

(4) (1) 

rauchender Salzs&ure 60 g Propionaldehyd eintropfen und erhitzt zum 
Schlusse- noch kurze Zeit auf dem Wasserbade; aus dem mit Wasser 
verdiinnten Reaktionsprodukt fallt man die Rohbase durch Natronlauge 
aus, kocht die Losuug derselben in schwacher Salzsfture unter Zusatz 
von Kaliumnitrit behufs Zersetzung von p-Toluidin und Hydrobasen, 
macht dann wiederuin alkalisch, nimmt die ausgefallte Base in Aether 
auf, troekhet diese Losung und unterwirft sie der fraktionirten Destina- 
tion ■ die zwischen 280°— 290° tibergehende Praktion (32 g) erstarrt bald 
und wird durch Umkrystallisiren aus Petrolather vollends gereinigt. 

*S. 3400. Analog aus 44 g o-Toluidin CH 3 .C 0 H 4 NH 2 9 g ^-Methyl- 

H H * 


«-Aethyl-o-Toluchinolin 


,J 'S. 3398. Auf gleiche Weise aus m-Toluidin CH S . CylLNHo (20 g) 

(3) (l) 

6 g eines /^-Methyl- «-Aethyl-Toluchinolins , von dem nachgewiesen ist, 
dass es einheitlich ist, nicht aber, ob es der Meta- oder der Anareilie 
angehort, also der Pormel 

H II CH 3 H 

Hr / 'V^CH a , Hr^V^CH. 


i^NcH, 


\ N / 


JCH„ . CH a 


entspricht. 

Berend, B. 17, 653. Merz , B. 17, 1158. Vorlaufige Angaben dber 
ein aus o-Xylidin (CH^CgHoNHg, Paraldehyd und Salzsaure gewonnenes 
(3.4) “ (i) 

Dimethylchinaldin (CH 8 ) a C 9 H 4 N. 

Banajotow , *B. 20,32. Zu einem erkalteten Gemisch aus 50 g 
a-m-Xylidin (CH 3 ) 2 C 6 H 8 NH 2 und 125 g rauchender Salzsaure giebt man 
75 g Paraldehyd,' erwfirmt zwei Stunden auf dem Wasserbade, verdiinnt 
hierauf mit zwei Litern Wasser, hltrird, iibersattigt das Filtrat mit Natron- 
lauge und treibt die Basen mit Wasserdampf fiber; das krystallinisch er- 
starrende Destillat wird getrocknet und fraktionirt destillirt, wobei 
zwischen 260°— 270° nahezu reines (1.3) -Dimethylchinaldin 

H H 


iibergeht; die Ausbeute betragt 30 g. 

miner , v. Miller, B. 17, 1710. Aus Pseudoeumidin 

CH a 

hL Jnh., ’ 


24 * 



872 Synthesen dureh Abspaltung von Wasser nnd Wasserstoff. 


Paraldehyd (CH S . CSHO) a und Saksaure ( 1 . 8 . 4 )-Trimethylchinaldm 



H H 



und Paraldehyd 



3-Naphtoehinaldin 


PP 

H 


v iH 


Iik_/CH 3 


H 


hierbei liefern nach — 


Seitz, *B. 22, 254, 100 g p?-Naphtylamin 70 g /^Naphtochinaldin. 


Dohner , v. Miller, *B. 17, 1705. Man erw&rmt eine Mischung aus 
200 g salzsaurem o-Amidophenol HO . C rt H 4 NHo . HC1, 200 g Paraldehyd 

( 2 ) ( 1 ) 

lCH 3 .CH0) 3 und 150 g rauchender Salzsaure einige Stuuden auf dem 
Wasserbade, verdiinnt mit Wasser, filtrirt, sattigt das Piltrat, mit Soda 

H H 

mit Wasserdampf; 


Ausbeute: 24°; 0 der berechneten Menge. 

S. 170S. Weniger gut ist die Ausbeute an p-Oxychinaldin 

h 0 /nA. h 

%An> h - 

aus p-Amidophenol IIO . C 0 PI 4 NFL>. 

( 4 ) {II 


und destillh’t das o-Oxychinaldin I | 


/ 


|H 

CH„ 
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8. 1707. Analog aus o-Anisidin CHgO.CJ-^NH,, o-Methoxychinaldin 
H H 



v — a 

G ciqij, Kdniqsy B. IS, 2406. Aus o-Amidobenzophenon 

c 6 h 5 .co.c 6 h 4 ni-i 2 
(2) (1) 

I-I 

h-^Nco . C tt H, 

unci Panddehyd (CIi 3 . OHO ) 3 o-Phenylehinaldylketon j | 

Hv 


i « 

HkJCH,, 

Dobner, Kins, *A. 242, 322. B. 21, R 15. Darstellung vou 

H H 

C„H, . COr^N^N-l 


p-Phenylchiualdylketon (p-Benzoylchinaldinl 

aus p-Atnidobenzophenon C 6 H s .CO.C 6 H 4 NH a , Paraldehyd und Salzsiture; 

(4) (1) 

50 g p-Amidobeuzophenon liefern 7-Sg reines p-Phenylchiualdylketon. 

Dobner, Kins, *A. 242, 826. B. 21, R 15. Aus Bonzidin 
II H 

-,0* 

JH hI^JnH./ 

Pavaldcliyd und Salzsiiure in aebr geringer Ausbeute p-Dichinaldyl 
H H • H H 




Gattermann, Wiclmami, B. 22, 221 Nadweis, dass das Aldehyd- 
blau am beaten aus Rosanilin (NII 8 C 0 H 4 ) 8 CHO nut Paraldehyd [CH 3 .CHO) a 

(4) (i) 

und SalzaSure nacli der Synthese vou Dobner -v. Miller dargestellt wird 
und hGchst wahrscheinlich ala das dem Fuchsia analoge Tnchmaldyl- 
oarbinolchlorhydrat (C I0 H 8 N) 3 CC1 aufzufassen ist. 


Bidach B. 22, 289. Aus p - Ai n idobenzylidenchinaldiu _ und Par- 
aldehyd mit raueheuder Salzsiture bei 150° Aathylenchmolmehmaldm: 
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H H H 



v. Miller, Kinkelin , B. 20, 1916. Aus Anilin C 0 H 5 NH 2 und einein 
Geinische von Methylal CH 2 (OCH 3 )., und Propionaldehyd CH 3 .CH 2 .CHO 
in unbefriedigender Ausbeute ^-Methyl-fz-Aethylchmolin 

H H H H 



/.Ho . CHg 


und ^-Methylchinolin 


Hf 


',C Ii„ 


H k>s N /' H 


H ” H 

S. 19 IS. Bei Vurwendung von Formaldehyd ECHO an Stelle von 
Methylal OH 2 (OCH 8 ) 2 wird das Ergebniss noch schlechter. 

Bolide, B. 20, 1914. Eine Mischung von Anilin, Acetaldehyd OH.. OHO 
und Propionaldehyd CH 3 . CH 2 . OHO liefert neben Chinaldin 


H 


H 


H 


H 



v. Miller , Binkelin , B. 20, 1935. Bei der Kondensation von Anilin 
mit Methylal CH 2 (OGH 3 ), und Isobutyraldehyd (CH 3 j 2 CH . OHO entateht 
neben Spuren emer Base der Indolreibe ein Dimethylchinolin fOH 8 ) a O 0 H s N. 

t l \ 20 > l 908 * Aus Anilin mit einem Gemische von Acet- 

aldelgd OHj.CHO und Isobutyraldehyd (CH 3 ) 2 CH.CHO neben Chinaldin 


eine geringe Ausbeute an «-Isopropylchinolin 



H H 

rrr - 

h Vxn/ - ch « 2 
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Ddbner , v. Miller, *B. 17, 939. Man vcrsetzt ein Gemisch aus 100 g 
salzsaurer p-Amidobenzogsaure und 100 g rauchender Salzsaure mit 80 g 
Paraldehyd und erwarmt nach Beendigung der froiwilligen Erhitzuug 
noeh zwei Stunden auf dem Wasserbade; dann verdiinnt man mit Wasser, 
filtrirt und dampft zum Syrup ein. Die allmahlich auskrystallisirende 
salzsaure Chinaldin-p-Carbonsiiure verriibrt man mit rauchender Salzsaure 
und saugt sie unter Dcckung mit rauchender Salzsaure ab; man erhalt 
etwa 30 % der angewandten salzsauren p-Amidobenzogs&ure an salzsaurer 
Chinaldin-p-Carbonsaure , aus welcher man durch Losen in Wasser und 
Zusatz der berechneten Menge Natriumacetat die freie Saure in Krystallen 
gewinnt. 

H HOC. H 


HOOOj 




X 0I 


HOC.Cil, 


= 2H 3 0 + ID + 


HOOCf 


Nil, 



i|: S. 941. In gleicher Ausbeute liefert m-Amidobenzoesaure 
NHo . C n H 4 . COOH 
(3) - (i) 

Chinaldin-m-Carbonsaure CH 3 . C 8 I1 6 N . COOH, worm eine weit gross ere 
Menge Paraldehyd und Salzsaure als im vorhergehenden Falle ange- 
wandfc wird. 

,|! S. 942. Umgekehrt muss fur die Darstelluug der Chinaldin-o-Car- 
H II 


bonsaure 


H 

CHo 


jeder Ueberschuss an Aldehyd vennieden 


COOH 

werden: 25 g salzsaure Anthranilsaure NH.,.C 0 H 4 . COOH, 30 g rauchende 

(2) (i) 

Salzsaure und 15 g Paraldehyd (CH a . CHO) 8 liefern 3,5 — 4 g salzsaure 
Chinaldin-o-Carbonsliure. 

v. Miller , Kinkelin , *B. IS, 3235. Man erwarmt 50 g salzsaure 
p-Amidoziinmtsaure II Cl .N II. . C u PI 4 : CH — 0 H. C O OH, 40 g Paraldehyd und 
(4) “ (1) 

50 g rauchende Salzsaure zwei Stunden auf dem Wasserbade, verdumit 
hierauf mit Wasser, filtrirt und dampft das Fiitrat bis zum Erscheinen 
einer Krystallhaut ein; beim Erkalten krystallisirt etwa Vs vom Gewichfe 
dor salzsauren p-Amidozimmtsaure an reiner Chinaldin-p-Acrylsaure 

II H 

hooc . CH=CHr / N^' x ] ir 

A aus. 

„ »>• 


Eckhardt, *B. 22, 272. Auf iihnliche Weise erhalt man aus m-Amido- 
zimmtsaurechlorhydrat HOI . NH, . C 0 H t . OH = CH . COOH 60 % der 

theoretischen Ausbeute an salzsaurer (Jkinaldin-in-Acrylsaure 

H H 
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Im Anliange mogen noch einige vereinzelte Reaktionen 
Erwahnung fmden, welche in naher Beziehung zu cler Dobner- 
v. MiLLER’schen Chinaldinsynthese stehen. 


Wallach, Wiisten , B. 16, 2007. Durch Erhitzen eines Gemisches 
von Anilin, Milchsaure , Nitrobenzol und Schwefelsaure entsteht in guter 
H H 


Ausbeute Chinaldin 



diese Base bildet sich auch in 


erbeblicher Menge durch Kondensation von Anilin und Milchsaure mit 
Chlorzink ohne Zusatz eines Oxy dationsmittels ; die Beaktion erklart sich 
durch den Zerfall der Milchsaure in Aldehyd und Ameisensaure: 

CH 3 . CH(OH) . COOH = CH 3 . CHO + HCOOH. 


S. 2010. In gleicher Weise liefert ein Gemiseh gleicher Theiie 
o-Amidophenol HO . C 6 H 4 NTL> und o-Nitrophenol HO.Cy^NO., mit 

t2) (1) “ (2) (1) 

HE 


Milchsaure o- Oxy chinaldin 



Schultz , B. 16, 2600. empfiehlt fur die technische Darstellung von 
Cbinaldinen, zuerst durch Stehenlassen einer Mischung von salzsaurem 
Anilin o„der dessen Homologen und Aldehyd in wasseriger Losung bei 
Zimmerwarme salzsaure Salze nicht naher bekannter fester amorpher 
Basen zu erzeugen und diese dann durch Schmelzen mit Chlorzink in 
Chinaldine uherzufiihren. Amorphe Basen beobachteten auch JDobner 
und v. Miller (B. 17, 1698), wenn ihr Kondensationsverfahren in der 
Kalte ausgefiihrt wird; sie sprechen diese Korper als Zwischenprodukte 
der Chinaldinsynthese an, welche beim Erwarmen sogleich in Chinaldine 
libergehen ; dieser Vermuthung widerspricht Schultz (B. 17, 1965) und 
bestreitet die Verwandlung der amorphen Basen in Chinaldine durch 
Koeheu mit Salzsaure. 


Pictet, Du pare, B. 20, 3416. Durch Erhitzen von Chlorzinkanilin 
mit Milchsaure entstehen (nicht basisches) ^-Aethylindol 


H 


h^N- 


-CHo . CH, 


I ST x nh/ H 

und eine Beihe sekuudarer und tertiarer Basen, worunter Chinaldin 

H 
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und hoclist wahrscheinlich Tetrahydro chinaldin 



fur die Bildung des ^-Aethylindols wird folgende Gleichung gegeben: 
C 6 H 5 NII 2 + 2CH 3 .CH(0H).C00H - C,H 5 .C 8 H 5 NH + 2CO a -f 2H 2 0 + 2H S . 


500 g Milchsaure liefern 55 g ^-Aethvlindol und 20 g Chinaldin. 

Pictet, Bunzl , B. 22, 1847. Beim Erhitzen von Aethylacetanilid 
erhalt. man nicht Dihydrolepidin nach der Gleichung 



sondern Chinaldin, dessen Entstehung darauf beruht, dass durch mole- 
kulare Umlagerung des Aethylacetan Hides o- und p-Acetylathylbenzol 
sich bildet, wovon das Orthoderivat sich sogleich zu Chinaldin kondensirt: 

I. 


II. 



.CH 2 .CH s /CH t , . CH 3 

= C 6 H 4 < (2 Oder 4 ) 


CO . OIL 


\NHCO . CH 3 

(i) 


CO . OIL 




II., 0 + IL + " ! 
■ Hi 



Pictet, Fort, B. 23, 1003. Analog bildet sich aus Mothylaoetanilid 
beim Erhitzen mit Olilorzink auf 290° Chinolin ueben p-Toluidin 

CH 3 . C 6 U 4 NEL: 



(4) 

(1) 


/CH 3 

yOH s 

= C 6 H 4 < 12 U. 4) 

x NHCO 

I. 

c 6 ii 5 n< 

\co . ch 8 



(i) 


I-I ch 3 . 





ch 3 

QQ = H.,0 + H 2 -+* 
NH^ 



Moglicherweise entsteht urspriingliqh durch Kondensation des o-Acet- 
toluids «-Methylindol (Methylketol), welches nachweislich beim Schmelzen 
mit Chlorzink sich in Chinolin verwandelt; die obige Gleichung II. w8.re 
dann aufzulosen in: 
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II. a. 


h. 


H CII 3 

H^V 


H 



CO.CFL 


= H,0 + 


H H, 

= I-L + 

CHo ' Hi 



5. Kondensation von primaren aromatischen Aminen 
mit ungesattigten Ketonen oder mit Gemisclien von 
Ketonen und Aldehyden — Synthese alkylirter 
Chinoline von C. Beyee. 


Die Alkylehinolinsrathesen von Dobnee-v. Millee und 
von G. Beyee griinden sich auf nahe verwandte Umsetz- 
ungen. Unter Abspaltnng von Wasser und Wasserstoff kon- 
densiren sich dort ungesattigte Aldehyde, hier ungesattigte 
Ketone mit primaren aromatischen Aminen; in beiden Fallen 
bilden meistens nicht die genannten ungesattigten Yerbindungen 
in fertigem Zustande das Ausgangsmaterial, sondern man er- 
zeugt sie im Yerlaufe des Prozesses durch die Aldolkoriden- 
sation zwischen einem Molekiil Aldehyd und einem Molekiii 
Keton bezw. zwischen 2 Mol. Aldehyd. Zur Yeranschaulichung 
des Zusammenhanges der beiden Methoden mogen nach- 
stehende Beispiele dienen. 

a. Bildung von a-Methylchinolin nach Dobnee-v. Millee: 


I CH S . CHO + CH 3 . CHO = CH 3 . CH(OII) . CH, . CHO 
j J Acetaldehyd Aldol 

I H,0 -f CH 3 .CH“CH.CHO. 

1 Crotonaldehyd 

H OHC x 

. L H ^H t ® _ H>0 + a+ Br 

"VNiH, ch oh * ’ ' 



b. Bildung von «-;'-Dimetkylcliinolin nach C. Beyee: 

I. CH 3 . CHO + CH 3 . CO . CH 3 = CH S . CH(OH) . CH, . CO . CH 3 = 
Acetaldehyd Aeeton 

H 2 0 + CH 3 . CPizrCH . CO . CH 3 . 
Crofcoiis&uremethylketon 



Chinoliusynthese yon C. Beyer. 


H 

Hr^Nll 


CH.CH, 


= H.,0 + EL + 




Bezuglich der Bildung von Isomeren und der Reinigung 
der Roliprodukte gelten fur beide Synthesen die namlichen 
Regeln. In der praktischen Ausfiihrung besteht nur insofern 
ein Unterschied, als es erfahrungsgemass bei der BEYER’schen 
Reaktion vortheilhaft ist, die beiden Pbasen des Prozesses, die 
Aldolbildung und die Chinolinringschliessung nacheinander zu 
bewerkstelligen. Zuerst wird das Gemisch gleichmolekularer 
Mengen von Aldehyd und Keton unter Kuhlung durch eine 
Kaltemiscbung mit Cblorwasserstoffgas gesattigt und dann 
nach langerem Stehen, wabrend dessen die Aldolkondensation 
voi sicb geht, zu einem Brei aus rauchender Salzsaure und 
dem salzsauren Amin gegeben; mehrstiindiges Erwarmen auf 
demWasserbade am Riickfiusskuliler bewirkt die Chinolinbildung. 

Das Yerfahren, entdeckt von 0. Beyer im Jahre 1885, 
liefert haufig gute Ausbeuten und ist eine werthvolle Darstel- 
lungsmethode. 

Beyer, J. pr. 33, 395. B. 20, 1767. Allgemeines fiber das Verfahren. 

Beyer, J. pr. 32,1 27. B. 18, R 559. Aus Formaldehyd HCHO 
Oder Metbylal CH 3 (OCH 3 ) 2 , Aeelon CIE, . CO.CII* uud Auiliu CJ-J-.NIL, 
H CH 3 

y-Mofchylchinolin ^1 I # 


Beyer, *J. pr. 31, 48; 33, 401. B. 18, R 191; 19, R 344. Dar- 

H CJEL 


stellang von a-y-Dimethylcliinolin 


Man sattigt ein 


8alzs&ure hinzu. In einem mit Riickflussktihler versehenen Kolben er- 
hitzt man die Masse einigc Stunden auf dem Wasserbade, verdiinnt hier- 
auf mit Wasser, treibt dureh eiuen Dampfstrom Kondensationsprodukte 
des Acetons ab, macht mit Natronlauge alkalisch und destillirt jetzt mit 
Wasserdampf die Basen iiber. Das Basengemisch lost man in Alkohol 
und setzt alkoholische Pikrinsaure zu, solange ein Niederschlag entsteht, 
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welchen man absaugt und mit Alkohol deckt. Durch Zersetzung dcs 
Pikrates mit heisser Natronlauge und Destination mit Wasserdampf er* 
halt man in guter Ausbeute nj-r-Dimethylchinolin. 

Pfitzinger, J. pr. 32, 2^0; *38, 40. B. 18, R 559; 21, E 573. Auf 
gleiche Weise aus 30 g Paraldehyd, 40 g Aceton, 50 g p-Toluidin und 
130 g rauehender Salzsaure rt^-Dimethyl-p-Toluchinolin: 

CHo 


CO 


H 


CH 3 


Hs 


'H " 

+ 

o 

/ 

= 2H 2 0 + H., + CH f T T 


hoc.CH 3 

\a„/ 


\ /N 'SH s 


I 

'ch 3 


H 


Beyer, J. pr. 33, 420. B. 19, R 845. Konigs , Nef, B. 19, 2428. 
Analog aus Paraldehyd (CH S . CHO) 3 , Acetophenon C 6 H* . CO . CH 3 und 
Anilin C 6 H 5 NH 2 20% vom Gewichte des Aeetophenons an rc-Metbyl- 
H C fi H 5 


y-Phenylchinolin 





Reed, *J. pr. 35, 299. B. 19, R 26; R 257. 

H H 

Hr 


TT| 

«- j'-Dimethyl -3 - Naphtochinolin r1 ' 


Darstellung von 


Ein Gemisch 


YY\ 

CH s i >CH 3 

aus 1 Thl. Paraldehyd (CH 3 .CHO) a und 2 Thin. Aceton CH 3 .CO.CH 3 
sattigt man in einem von einer Kalfemisehung umgebenen Cylinder mit 
Chlorwasserstoff , gibt es nach mehrs tun digem Stehen zu einem Brei, er- 
halten durch Zusammenruhren von l 1 /* Thl. ^-Naphtylamin C 10 H 7 -tf-NH. 
und 2% Thin, rauehender Salzsaure, und erwarmt das Ganze 4 — 5 Stun- 
den am Ruckflusskiihler auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten tiber- 
sattigt man den Kolbeninhalt mit concentrirter Natronlauge, schuttelt die 
Basen mit viel Aether aus und stellt die atherische Losung in eine Kalte- 
mischung, wodurch das Chinolinderivat sich grosstentheils krystallisirt 
abscheidet und abgesaugt werden kann. Den Rest gewinnt man durch 
’ ersetzen der Mutterlauge mit alkoholischer Pikrinsslurelosung in Form 
des als schwerlosliches, sandiges Pulver ausfallenden Pikrates. 

. J- P r * 3 12- Unter denselben Bedingimgen setzt sich «-Naphtyl- 
amm nur unvollstandig um und liefert in unbefriedigender Ausbeute 

H H 


-Dimethyl - « - Naphtochinolin 

v ® 3 

ch 3 

■vondensationsproduk 
CH 2 (OCH 3 ) + CH 3 .CO.CH 3 -f 2HC1 = 2H s O +2CH 8 C1 + CH 2 =CH.CO.CH 3 


S. 314. Methylenaceton, das Kondensationsprodukt zwischen Methylal 
und Aceton — J 
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— erzeugt mit ^-Naphtylamin nebeneinander zwei Basen, y-Methyl- 

iS-Naphtochmohn und y Methyl- rf-Amidonaphtylhydro-(9-Naphtochinolin, 
a ] S dr i*^ ln f oI ge d es lm Kondensationsgemisehe auftretenden Form- 
aldehydes pf-Naphtaeridin kommt. 

I. y-Methyl-jJ-Maphtoehinolin 1st das normale Beaktionsprodukt- 

H H H H 


= H.,0 + H„ + 



CH„ . CO 


\ 


■CH 


CBL 

^ ' 



vi-?' • D 1 i e J Bil 1 Un /, von J l'‘Methyl-(J-Amidonaphtylhydro-Naphtoehinolin 
erklart sich durch folgende Vorgange: Zuerst entsteht y-Metbyl-tf-Hydro- 
n * 1 ii 0C i \ dieses spaltet theilweise Wasserstoff ab und geht in 
r-Methyl-«-Naphtochinolin fiber, theilweise aber tanscht es aueh ein 
Wasserstoflatom gegen Amidonaphtyl aus, so dass ein v-Methyl-rf-Amido- 
napntylhydro-/9-Napntochinolin entsteht. 




1L + 

■ <l* 



H 
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III. Das tf-Naphtaeridin entsteht wohl in der Art, dass durch die 
Einwirkung von Chlormethyl CH S 01 auf ^-Naphtylamin rADinaphtylamin 
(C 10 H 7 ) 2 NH sich bildet (Landshof/, B. 11, 63S); ferner ist anzuuehmen, 

dass in dem Kondensationsgemisch Formaldehyd vorhanden ist; diese 
beiden Substanzen, pf-Dinaphtylamin und Formaldehyd konnen sich unter 
Austritt von Wasser und Wasserstoff zu ^-Naphtaeridin vereinigen, eine 
Annahme, die dadurch eine weitere Sttitze findet, dass thatsaeMich der 
Versueh, in Abwesenheit von Aceton aus Methylal, ^Naphtylamin und 
rauchender Salzstiure #-Naphtaeridin im Sinne der folgenden Gleichungen 
darzustellen, gelingt: ‘ 

I. HCH(OCH s ), + 2HC1 = HCHO + 2CH S C1 4- H,0. 


n. 2C 10 h 7 -^nh 3 = nh 3 + (C 10 h 7 ) 2 nh. 

(P) 


H 

HCO 


III. C 10 H 7X /C 10 H 7 = H,0 + Ii 2 + C 10 H ( 
X XH/ 




CH 


\ 




W (ft 

ScJiestopal, *B. 20, 2507. Aus Paraldehyd, Aceton und Benzidin 
NHoC g H 4 . 0 6 H 4 NH., 30% des angewandten Benzidins an Tetramethyl- 

•4) “ (1) (4) 

CHo H H OH, 


diehinolylin 


CHol 



Engle}\ Bauer , *B. 22, 212. Aus o-Amidophenol HO . C G H 4 . NFL, 

(2) (1) 

Aceton und Paraldehyd in befriedigender Ausbeute o-Oxy. «-y-Dimethyl- 
H CH, 


ehinolin 


8. 215. Ebenso leicht liefert ein Gemisch aus Aceton und Par- 
aldehvd mit p-Amidophenol HO . C 6 H 4 . NH> p-Oxy-«-y-Dimethylchinolin 

(4) (1J ” 

H CH 3 

jH 

■CH S 



Hi 




/ 


Wahrend Beyer mit der Ausarbeitung des von ihm auf- 
gefimdenen synthetiscben Yerfahrens beschaftigt war, er- 
schienen Mittheilungen von Engler, welche damit im Wider- 
spruck zu stehen schienen, da Engler aus Aminen und 
Ketonen die namliehen Cbinolinderivate erhalten hatte, wie 
Beyer aus Aminen und einem Gemische voi\, Aldehyden und 
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Ketonen. Die beiderseitige Weiterfuhrung der Untersuchungen 
fiihrte zn einer volligen Autklarung cles Sachverhaltes und Ent- 
deckung einer nenen Bildungsweise alkylirter Oliinoline. 

JEteine Ketone erzeugen unter den Versuchsbedingungen 
der BEYEB’schen Methode mit Aminen keine Chinoline; ge- 
wohnlicbes Aceton thut dies deswegen, weil es einen Aldehyd 
liefernden Korper, das Metliylacetal OH 3 .CH(OCH 3 ) 2? als 
Beimengung entbalt. Die Bildang von «-/-Dimethylcbinolin 
aus robem Aceton und Anilin entspricht hiernaeh folgenden 
Grleichungen: 

I CH 3 . CH(OCH s ) 2 + CH 3 . CO . CIi 3 + 2HC1 = 

> OH 8 .CH=CH.CO.CH 3 + 2 CH„C1 4- 2H„0. 


II. 


OIL 



= H,0 + H 3 + 


II. CI-I, 



In hoherer Temperatur unter Druck entstehen auch aus 
reinen Methylketonen und salzsauren Salzen von Aminen 
alkylirte Chinoline; die veranderten Versuchsbedingungen haben 
einen anderen Verlauf der Umsetzung zur Folge ; die Bing- 
schliessung tritt ein unter Abspaltung von Wasser und Methan: 


OH 3 
II CO 

+ "^ch 3 
co.ch 3 

CH, 


Hi 




2H s O + CH 4 + 



Diese von English im Jahre 1886 aufgefundene Bildungs- 
weise hat ein hohes tbeoretiscbes Interesse, kann sicb aber an 
praktiscber Verwerthbarkeit mit der von Beyee nicbt messen, 
weil nicht bios das Arbeiten unter hohem Druck, verbunden 
mit der Entwickelung des gasformigen Metbans, welches von 
Zeit zu Zeit abgelassen werden muss, unbequem ist, sondern 
weil auch die Ausbeuten meist gering sind. 



384 Synthesen dureh Abspaltung von Wasser und Wasserstoff. 


Beyer , J. pr. 82, 125; 489. 83, 395. B. 18, R 559. Nachweis, 

Ii CH 3 


dass die Bildung von rc-.y-Dimethylchinolin 



aus Am- 


lin, Aeeton und Salzsaure auf dem Wasserbade davon herriihrt, dass das 

f ewohnliche Aeeton einen Korper als Beimengung enth&lt, welcber unter 
iesen Umstanden Acetaldehyd liefert, womit die B,eaktion auf die 
Beyer' sche Chinolinsynthese zuruckgefiihrt 1st. 

Bugler, Biehn , A. 288, 1. B. 20, R 263. Salzsaure Salze primarer 
aromatischer Amine setzen sicb beim Erhitzen auf hohere Temperatur 
mit Methylketonen R.CO.CH 3 in der Art um, dass 1 Mol. des Amins 
mit 2 Mol. des Ketons sich zu einem alkylirten Chinolin vereinigt unter 
Abspaltung von Wasser und Methan. 

A. 23S, 4. B. IS, 2245. 20, R 263. Aus salzsaurern Anilin und 
Aeeton bei 3tagigem Erhitzen im Rohr auf 170°— 180° und zeitweiligem 
Ablassen des entstaudenen Methans 3% der theoretischen Ausbeute an 


rt-r-DimethvIehinolin 1 
TT 



Aeetanilid OJLNHCO . CH, 


liefert unter den gleichen Bedingungen 8% der berechneten Menge an 
f*-*'-Dimethylchinolin. Mit Mesityloxyd erfolgt die Bildung von Dimethyl- 
chinolin leichter als mit Aeeton; eine Temperatur von 180° reicht aus: 


H 


CH 3 

CO 


H 


CHo 


H- 


K XB X CE 

i i + i 1 

= CH 4 + H„0 + H i i T 

0 . C H 3 

XAJ 


)H a 


CEL 


H 


H 

A. 23S, 15. B. 18, 2248. Aus salzsaurern Anilin C 0 H 5 NH 2 .HC1 
und Acetophenon C 6 H 5 . CO . CH S sehr geringe Mengen eines Chinolin- 
derivates. 

Levin, Biehm, B. 19, 1394. Aus m-Xylidin (CH 3 ) 2 C 6 H 3 NH 0 und 

(2 4 ) " ( 1 ) 

Aeeton 30% der theoretischen Ausbeute an ('1.3)-«-y-Tetramethylchinoliii 
H H CH 3 

* j + 2(JH 3 .CO.OH 3 = 2H.0 + OH 4 4- s ] I \ tl 

V*' h x xn/0H ' 

Schestopal, B. 20, 2506. Aus Benzidin NH 2 . C 6 H 4 — C 6 H 4 NH 2 und 
Aeeton CH 3 . CO . CH 3 ^im Bohr bei ISO 0 Tetrametbyldichinolylin 




yv cH - 
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liisst sieh weit leichter naeh Beyer's Verfahren aus Benzidin, Paraldehyd 
uud Aceton darstellen. 

Hngler, Bauer , 51 B. 22, 210. Salzsaures o-Amidophenol 

HO . C 6 Ii 4 . NIL . HC1. 

(2) (1) - 

mit Aceton irn Rohr auf 170°— 180° erhitzt, liefert etwa 20% seines Ge- 
wichtes an o-Oxy-a-y-Dimethylcliinolin. 

*S. 213. In gleicher Ausbeute entsteht nnter denselben Umstandcn 
aus salzsaurem p-Ainidoplienol HO . C 6 H 4 . NK . HC1 p-Oxy-«-y-Diinethyl- 


ehinolin 


Huffier, Biehn , A. 23S, 17. B. 20, R 263. Wenn Aceton mit 
Chlorararnoniiim drei Tage lang irn Rohr auf 265°— 270° erhitzt wird, so 
entsteht in sehr geringer Menge s-Trimethylpyridin (s-ColIidin): 

ch 3 


CH 

NH 3 djBL, 

Die gleiche Kondensation geht schon bei 100° — 130° mit bessercr Aus- 
beute vor sieh, wenn man das Chlorammonium durch Harnstoff ersetzt, 
weleher eine sehr geeignete Quelle von Ammoniak unter diescn Um- 
stiinden ist. 

Bncjler, RieJim , A. 238, 27. Huffier, Heine , B. 6, 638. Beim 
Durchleiten von Ammoniakgas durch siedendes, mit Phosphorpentoxyd 
vermischtes Acetophenon . CO . CIi 3 entsteht Aeetophenin CLH 17 N 
= Triphenylpyridin (C 6 H 5 ) 3 C 3 H 2 N. 


ch 3 \ch s 

CH, .CO CO . 


= 3H 3 0 4- CH 4 + 



H CH„ 


HOr 


,H 




(>. Kondensation primarer aromatiseker Amine mit 
Glycerin — Chinolinsyntkese von Grabe-Skeatjp. 

Primare aromatische Amine kondensiren sick mit Glycerin 
im Sinne der allgemeinen Gleickung: 


X CH a OH 

Xt^Nh ^choh 

+ I 

xl 1 CH„OH 

N^ x nh 2 



Wahrscheinlich ist der Yorgang so aufzufassen, dass zu- 
nachst unter dem Einfluss der als Kondensationsmittel An- 

25 


Eles, KoUlenstoffverb. II. 
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wendung findenden Schwefelsaure das Glycerin in Acrolein 
iibergeht, welches mit dem Amin zu Aeroleinamin zusammen- 
tritt ; aus diesem spaltet sich dann Wassei'stoff ab unter 
Schliessung des Chinolinringes. Hiernack verlauft beispiels- 
weise die Bildung von Chinolin aus Anilin und Glycerin iol- 
gendermassen: 

I. CHoOH . CHOH . CH.OII = CH 2 =CH . CHO + 2H.>0. 

II. C 6 H 5 NH, 4 - CH,=CH . CHO = H,0 4- C 6 H 5 NCH . CH=OII a . 



Die Ausbeute wird betracktlich erhoht, wenn der abge- 
spaltene Wasserstoff, durch dessen reduzirende Wirkung Nebeu- 
produkte erzeugt werden , mittels eines der Reaktionsmasse 
zugesetzten Oxydationsmittels unschadlich gemacht wird. Zu 
diesem Zwecke eignen sich Nitrokorper am besten, und zwar 
ist es nickt nothig, jeweils das dem Amin entspreckende Nitro- 
derivat anzuwenden, sondern es geniigt die Zugabe von Nitro- 
benzol, Nitrophenol oder Pikrinsaure, ein Umstand , welcher 
praktisck sehr in’s Gewicht fallt, da andernfalls haufig die 
Nitrokorper sckwer zu besckaffen waren. Die Nitrogruppe wird 
namlich nickt oder nur ganz nebenbei in die Amidogruppe 
verwandelt, es entsteken also nicht die den Nitrokorpern exit- 
sprechenden Amine, wesshalb die zugesetzten Nitrokorper sich 
an der Kondensation nickt betkeiligen und nur als Oxydations- 
mittel wirken konnen. In einigen wenigen Pallen werden 
nennenswerthe Mengen Nitroderivat in Amidoderivat iiber- 
gefiikrt und sogar aus einem Gemische von Nitrokorpern, 
Glycerin und Schwefelsaure okne Amin Chinoline erzeugt. 

In Betreff der Struktur der gewonnenen Chinoline gelten 
folgende Regeln: 

Die Stellung der Substituenten ist eindeutig bestimmt, 
wenn man von ortho- oder parasubstituirten Aminen der Anilin- 
reike ausgekt; 
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H 

h/Nh 
i-iL Jmi, 
gh 3 

o-Toluidin 

H 



II 


p-Toluidin 


giebt 


giebt 


H 


H 

Nh 

!h* 


X Vn/ 

o-Methylchinolin 
II H 

ch 3 |/%/Nh 

Hi 


'\N 


V 


p-Methylcliinoliu 


Metaderivatc dagegen lassen zwei verschiedene Chinoline 
— ineta- und anasubstituirte — vorausselien, welclie haufig 
auch thatsaehlieh nebeneinander auffcreten: 


II 

IlNNl 


H H 


GH 3 ' X/ .JNH 2 

11 

m-Toluidin 


giebt 

JNH., CM 


Hr 


H 

II, ^Nll 


"H 


m-Methylchinolin 


und ™ 3 \ 

<B Y it ' 

H 

ana Methylchinolin 


«-Naphtylamiue komien liur Chinoline von plienanthren- 
artiger Struktur liefern: 

II H 



«-Naphtodhinolin 


von den bei ^-Naphtylaminen zu erwartenden zwei Isomeren, 
deren Hinge der Anthracenreihe bezw. der Phenanthrenreihe 
angehoren — 

H II 


H II 


II H H 



^Naphtylamin p?-Naphtochmolin 

der Anthracenreihe 



II 


p’-Naphtochinolin 
der Phenanthrenreihe 


25 


4s 
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entstehen nur die letzteren; sogar clann, wenn ein eingelagerter 
Substituent der Bildung eines Hinges vom Phenanthrentypus 
im Wege stekt, wahrend ein solcher vom Antkracentypus ohne 
Hinderniss sick bilden konnte, wird unter Verdrangung des 
Substituenten ein Pkenantkrenring erzeugt. 


. H H H H H 



^-Naphtochinolin 


Aus Diaminen der Pkenylendiaminreike erkalt man im 
Allgemeinen keine Amidockinoline, sondern unter zweimaliger 
Seliliessung des Ckinolinringes Basen von phenanthrenartiger 
Struktur, Phenantkroline: 


H 


H x 


M 


giebt 


NBu 

m-Phenylen- 

diamin 



Phenanthrolin 


Nui* dann tritt bios die eine von beiden Amidogruppen 
eines Diamines in Eeaktion, wenn durch zweimalige Bing- 
sckliessung eine Base vom Typus des Antkracens entstehen 
miisste, also eine Anordnung der Atome, welcker uns nickt 
weiter bekannte Hindernisse entgegensteken. 


CHo 


CHo H 


liefert n( 
nickt h! 

GH3 

p-Xylylen-p-Diamin 



CH* H 


I 11 , sondern j T. 

M hL I jh 

n/ - N »C n/ 

Amidodimethylckinolin 
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Bei der grossen Uebereinstimmung im Ausgangsmaterial 
der GrEABE-SKRAUP’scben Synthese, immer ein primares aroma- 
tiscbes Amin und Glycerin, lassen sicb leicht allgemein giltige 
Vorschriften fur die Ausfuhrang des Yerfahrens geben. In 
einem sehr geraumigen Kolben mischt man durch kraftiges 
Schiitteln das Amin mit dem dreifacben der berechneten Menge 
syrupdicken Glycerins, dem dreifachen Gewiehte concentrirter 
Scliwefelsaure und clem halben Gewiehte Nitrobenzol oder 
o-Nitroplienol, setzt dann einen weiten und langen Riickfluss- 
kiihler auf und erwarmt — am besten auf einem Asbestteller 
— bis zum Eintritt einer Dampfentwicklung, worauf man sofort 
die Flamme entfernt und die gewolinlick sehr stiirmische 
Reaktion sich abspielen lasst; hierauf erwarmt man wieder, 
unterbriclit bei Beginn des Aufkockens sogleich die Warme- 
zufuhr und fahrt so fort, bis der Kolbeninhalt in ruhiges, nocli 
2—3 Stunclen zu unterhaltendes Sieden kommt. Naeh dem 
Erkalten verdiinnt man mit Wasser, treibt durch einen Dampf- 
strom unveranderten Nitrokorper ab und macht darauf durch 
einen Ueberschuss von Natronlauge die robe Oliinolinbase frei, 
welclie auf einem, dem speciellen Ealle angepassten Wege zu 
reinigen ist. Meistens sind die Ausbeuten befriedigend. Kaum 
eine andere Synthese hat im Yergleich zur Beschranktheit 
ihres Gebietes — client sic dock aussckliesslich zur Gewinnung 
des Chinolins und der im Benzolkern substituirten Derivate 
desselben, — eine so ausgedeknte Anwendung gefunden. 

Ihren Ausgangspunkt hat die Methode in cler Gewin- 
nimg des Alizarinblaus, eines complicirten Chinolinderivates. 
Peljd’iiomme machte im Jahre 1877 die Beobaclitung, dass 

(/?-)Nitroalizarin 

. * H OH 

co-r^NoH 

I-lL J-GO-I JnH, 

H H 

beim Erhitzen' mit Glycerin und Scliwefelsaure sich in einen 
blauen Farbstoff verwandelt; die Ausarbeitung dieser Reaktion 
zu einem technisch verwertbbaren Prozesse ubernalim im fol- 
genclen Jahre Brunck und die gleichzeitig begonnene wissen- 
schaftliche Untersuchung durch Grabe fuhrte nicht nur zur 
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Erkenntniss, class das Alizarinblau ein Chinolinderivat sei, 
sondern auch zur Aufstellung einer Strukturformel und zur 
Aufklarung der Bildungsweise. 


Hr 


H OH 

-co-'^Noh 


CHoOH 


H 


Hi 


H 


+ CHOH =SHoO+0., + 
-CO— v NO, j - " H 1 

CHoOH 




OH 

CO-r^^OIT 

-CO— L 


H 


N 

risJn 

II 


Im Anschluss an die von ihm 1879 aufgefundene Bildung 
von Chinolin aus Allylanilin (S. 21), sowie aus Acroleinanilin 
durch Destination fiihrte Konigs 1880 die Darstellung von 
Chinolin durch Koehen von Anilin mit Glycerin und Schwefel- 
saure aus, stand aber von der Verfolgung seiner Resultate ab, 
als Skbaup die Mittheilung raachte, dass er auf dem gleichen 
Oebiete thatig sei, und die Verbesserung des Verfahrens durch 
Zusatz von Nitrobenzol bekannt gab. 1882 veroffentli elite La 
Coste die Thatsache, dass als Oxydationsmittel beliebige Nitro- 
korper, nicht bios die den betreffenden Aminen entsprecken- 
den, Yenvendung finden konnen. 


Konhfi ?, B. IS, 911. Dnrcb Erhitzen von Nitrobenzol C 6 H 5 N0 2 oder 
— besser — Anilin C c H-NH, mit Glycerin und Schwefels&ure Chinolin 

*o 9 h 7 n. ‘ “ 


Sh'aujp, B. 13, 2086 R. : IP, 1002 R. Darstellung von Chinolin 



Man koeht ein Gemisch von 38 g Anilin C 0 H r) NH, 


120 g Glycerin CH,OH . CH(OH) . CFLOH, 24 g Nitrobenzol C,H 5 NO, 
und 100 Sehwefelsfiure voisichtig 2—3 Stunden am Bfickflusskfihler, ver- 
diinnt dann die Masse mit Wasser, treibt durcli einen Dampfstrom das 
unveranderte Nitrobenzol ab, maebt den Kolbeninhalt mit Natronlauge 
alkalisch und clestillirt rait Wasserdampf das Chinolin fiber; die abge- 
hobene Base lost man in der sechsfachen Menge Alkohol, verse tzt sie 
mit der^fur die Bildung des sauren Sulfates berechneten Menge coneen- 
trirter Scbwefelsaure , saugt nach einiger Zeit das auskrystallisirte Salz 
ab und deckt es mit Alkohol, bis es rein weiss erscheint; die daraus 
durch Alkali gewonnene Menge reinen Chinolins betriigt 60 % der 
Theorie. 


Sl'ravp, *B. 14, 1003, B. 15, 893. Aus o-Toluidin CH 8 .C tt H 4 NH* 

(1) (3) - 
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301 


o-Tolueliinolin 



, aus p-Toluidin CH 8 .C 0 H 4 NR, p-Tolu- 

(i) W “ 


H H 


; Ausbeute 45%— 47% der berechneten 


Menge. 

B. 15 , 893; 15, 2255 R. Skraup, Brunner, B. 19, R 442. Aus 
m-Toluidiu OH 3 .U 0 H 4 NH, bei Verwendung von o-Nitrophenol NO^CgH.OH 
( 1 ) ( 3 ) " ( 2 ) ( 1 ) 

als Oxydationsmittel eiix Gemisch von m- und ana-Toluchinolin 




chinolin ^ 

H 


n 


7, 1489. 

Aus a-o-Xylidin 

(CH 3 ),C 6 H 3 NHo 

ao-Xylo- 



(i-a> 

w 

, H 

H 

II 



Op* 

oder CH < X 


; 33 g 

Xylidin- 


H 

J \ N / H 


sulfat liefern 14 g rcines m-p-Diraetkylchinolin. 

B. 17, 2716. Ans a-m-Xylidin (GH 8 ).,C a H 3 NH.> m-XyloehinoliH 

( 1 . 3 )* “ ( 4 ) 

. Id II 


(o-p-Dimethylchinolin) 


CIT.j 

HI 


'c< X n/ 


Lelhnami , Alt , A. 237, 308. B. 20, R 169. p-Xylidin 
(CH 3 ) l ,G 6 H 3 NH., 

(1.4) (3) 


liefert in befried-igender Ausbeute o - an a- D i m ethyl cb in olin 
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JBerend , B. 1S 5 - 376. Aus Pseudocumidin 


Trimethyichinolin 


CH 3 H 




(1.3.4)- 


Skmup , *B. 14, 1004 B. Skrcmp* CohenzL B. 1(>, 2307. «-Naphtyl- 
amin C I0 H 7 -a-NII> liefert 25% der bereehneten Menge an «-Napk*to- 
II “H 



Skraup , B. 15, 896. Skraup, Cohen si , B. 16, 2306. Das Ecaktions- 
produkt, erhalten durcli fimfstiindiges Koclien von 28 g ^-Naphtylamin 
0 1G H 7 -^-NHo, 50 g Glj’cerin , 13 g Nitrobenzol und 40 g Schwefolsaurc, 
wird mit dera dreifachen Volum Wasser verdiinnt, nach Zusatz von 20 g 
Aetzkali von dem ausgescliiedenen Theer abfiltrirt, mit. Alkali iiber- 
siittigt und mit Aether ausgesclilittelt; durcli fraktionirte Destination des 


Auszuges lasst sich das 
reinigen. 



Ieicbt 


Lellmami , Schmidt , B. 20, 3154. Es gelingt nicht, ein dcrn An- 
thracenfypus angehoriges /9-Naphtochiiiolin darzustellen; aus 1.2-Brom- 

H H H 


naplitylamin entsteht nicht 



sondern nnter Vcr- 


drangung des Broms gewohnlicbes /?-Naphtochinolin: 


II H 


CH 0 0 


UJ 


H II 


H Br 


\sfH» OHoOIi 


II! 


in 


H 
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und in gleicher Art verhalt sich (1.2)- Nitronaplitylamin (S. 3157): 
H H CHoOH H H 


H NO, 


+ CHOH = 3H,0 -f UNO, 4- j 

| “ H L 

S NH, OH, OH 


La Code, B. 15, 562. La Coste , Sovqer, *A. 230, 8. B. 18, R G2S. 
Aus einem Gemisch von 34 g p- Amiclodiphenyl C c Hr, . C 6 U 4 NIL , 75 g 

(1) ' (4) 

Nitrobenzol und 65 g Schwefelsaurc erhalt man in miissiger Ausbcute 
11 H 

G Hr 

p-Phenylchinolin 6 1 I 

hL a Jh 


A. 230, 39. Ganz analog gewinnt man aus o- Amiclodiphenyl 


C r ,H- . C,.H 4 NHo o-Phenylehinolin 
(i) ’ • (2) Hi 


0. Fischer, FriinJcel , A. 241, 364. *B. 10, 749. Aus o-Amidotri- 

O c H 4 NH> Ilr^^^NlI 

phenylmethan | (2) Diphenyl-o-ChinoIylmethan I j . 

nccw, H kA N > 

HC(C c H -). 2 

N biting, B. 22, 2582. Aus Tetramethyl-p-Triamidotripbenylmethan 
Nn 2 .C 6 H 4 .dH[C G H 4 N(CH 3 ) 2 ] 2 Tetramethyl-p-Diamidodiphenyl-p-Chinolyl- 
(4) (1) (4) ’ " "jj 


KOlUgC.HJ.CW 

hL 


und analog aus dem isomeren 


Tctrainethyl-p-Diamido-m-Amidotriphenylmethan 

NH 2 .C (i H 4 .CH[C c II 4 N(CH 3 )o]o 

(3) (1) (4) 

Tetramethyl-p-Diamidodiphenylchinolylmcthan der Meta- oder Anareihe 
C 9 H 0 N.CH[C c H 4 N(CH 3 ) 2 ] 2 . 

(1) (4) 

Grille, B. 17, 170. Aus /9-Anthramin 
H H H II 

„ , , , . Hr^N-CH-r^Nn 

| | tf-Anthrachmolm i ' 

hL J-cn-l Jni-l hI J-ch-L X 
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Jahoda, B. 20, R 32S. Aus Amidopyren C 10 H e NH 2 60°/ o der tlieo- 
retischen Ausbeute an Pyrenolin C 19 H U N. 


La Cosfe , B. 15, 559. Aus p-Chloranilin C1C 6 H 4 NH 2 fast das gleiche 

( 4 ) ( 1 ) 

Gewicht an p - Chlorchinolm i 1 1 - 


V-/' 


S 561. Aus a - m - Dichloranilin Cl,C t} H 3 NH 2 (1 .3)~Dichlorchinolin 

( 2 . 4 ) ( 1 ) 

II H 

und aus p- Dichloranilin CLC 6 H 3 NH.> (1.4)-Dichlor- 
!H (2.5) 11) 



ehinolin j 
HI 


La Caste. Bodewiq, B. 17, 926. La Caste, B. 18, 2940. Aus m-Chlor- 
anilin C1C 6 H 4 NH 2 ein’Gemiseh von m- und ana -Chlorchinolm 


H H 



und 


“VW 


Cl H 

ca 


Hi 


H 


chinolin 


Claus , Tornier , B. 20, 2S77. Aus o-Bromanilin BrC a H 4 NH« o-Brom- 

(2) (1) 

H H 

m- 


Hk. 


¥" Xn/ 


S. 2S79. Claus, Vis , J. pr. 3S, 3S7. Aus m-Bromanilin BrC 6 H 4 NH 0 

(3) (1) 

ein Gemisch von m- und ana-Bromchinolin 

H H Br H 



und 


n\ 


*H 


La Caste , *B. 15, 557. Claus , Tornier , B. 20, 2874. 86 g p-Brom- 

H H 

|H 

H 


Br 

anilin BrC,H,NH.-> liefem 70 g reines p-Bromchmolin 

W (i) “ Hi 



n/ 
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wenn Nitrobenzol C 6 H 5 N0. 2 viel weniger, wenn p - Bromnitrobenzol 
BrC 6 H 4 NO* als Oxydationsmittel dem Kondensationsgemisch zugesetzt wird. 

(4) (1) 

Metzger , B. 17 , 187. Aus p-Dibromanilin BroCeligNHo (1.4)-Di- 
Br H ( 2 - 6 > M ' 


bro'mchinolin 


“■ CO' 


; Reinigung der Rohbase durch Kocben 


der wasserigen Losung des salzsauxen Salzes mit Kaliumbichromat, 
Fallung mit Natronlauge und Ausziehen des Niederschlages mit sieden- 
dem Alkobol. 

G a Hermann . Kaiser , B. IS, 2603. Aus o- Clilor-m-Toluidin 

CH 3 H 

CHj . C 6 H 3 C1NH 2 o - Cblor - ana - Toluchinolin ^ ,H 


(3) 


m (i) 


N 


H 


Tellmann , Schmidt , B. 20, 3154: 3157. (1.2)- Broinnapktylamin 

E H H H 


und (1.2) - Nitronaphtylamin 



I mid 

Ml 



H Br H NO* 

liefern nieht die entsprechenden Brom- und Nitronaphtoehinoline, sondern 
unter Verdrangung der Substituenten gewohnliches ^-Naphtochinolin 

H H 



La Coste , B. 16 , 673. Aus o-Nitranilin NO., . C 6 H 4 NH 2 o-Nitro- 
H H < 2 > ' « 



cliinolin 


S. 674. Claus , StieheL B. 20, 3095. m-Nitranilin NO., . G 6 H 4 NH„ 

(3) , (i) 

liefert mit einem grossen Ueberscliuss von Glycerin und SchwefelsSure 
unter Zusatz von Nitrobenzol C a H r> NO., fast ausschliesslich Phenanthrolin 

H TjJ 

I i i ^N/ N \,h 



, bei geringerer Menge von Glycerin und Scliwefel- 
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saure dagegen und unter Zusatz von Pikrinsaure (N0 2 ) 3 C 6 H 2 0H neben 

(2.4.6) (1) 

Phenanthrolin eine erbeblieke Menge von m-Nitrochinolin 

H H 



8. 669. Bornemann , B. 19, 2377. p-Nitranilin NO* . C G H 4 NH 2 er- 

(4) " (1) 

II II 


giebt eine geringe Ansbeute an p-Nitrochinolin 


und daneben in noch geringerer Menge (2,5 g aus 50 g) Pseudopken- 

H 


antkrolin 




La Cosfe , B. 15* 561. Aus m - Dinitranilin (NO a ) a C P H,NHo (1.3)- 

(1.3) 1 ‘(C) " * 

H II 



Dinitroekinolin 


Sh'av.j, B. 15, S93. Aus o-AmidoplienoI H0.C 6 H 4 NH>, p-Amido- 

(3) (1) “ 


plienol HO . C a II 4 NH 2 und m-Amidopkenol HO . CJFLNH, o-Oxyckinolin 
(4) m fin m - J 



, p-Oxyekinolin 


OH 
HO . C 9 H a N. 



und m-Oxycliinolin 


VTA nrj 9 -Jn An i Iin liefert bei Zusatz von o-Nitropkcnol 

HO . b 6 H,iS0 2 neben Chmolin etwa 10% vom Gewi elite des o-Nitro- 

pLenols an o-Oxyckinolin HO.C 9 H rt N, ein Befund, welcker beweist, dass 
die von La Code aufgestellte und an zalilreicken Beispielen erhartete 
Gesetzm ; i ssigk ei t : Der Nitrokdrper wird nieht zum Amidokorper rednzirt 
und kann^ daruni nickt an der Kondensation theilnehmen, sondern mir. 
als Oxydationsnnttel wirken — nieht immer in aller Seharfc gilt. 
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SIcmup, B. 18, E 6S1. Aus p-Anisidin CH 3 0 . C e H 4 NH, p-Chiu- 

H H (1) ' 


anisol (p-Methoxychinolin) 


Grdbe, B. 11, 522; 1646. 12, 1416. A. 201, 333. Ueber die Bil- 
dung von Alizarinblau (Dioxyanthraehinolinchinon) 

Ii OH 




La Caste , B. 1<>, 669. Aus Dimethyl- p - Phenylendiamin 
(CH 3 ) 2 N . C 6 H 4 NH„ 

(4) (1) 

II II 


p - Dimethylamidochinolin 

II! 




NH 

Marclcioald , f B. 23, 1021. Aus p-Xylylen-p-Diamin 2 

OIL H 


CH, 



'NHo 


NH> 

3 - Amido -1.4- Dimethylchinolin 



Im Anschluss an 


diese Beobaehtung Zusammenstellung der Regeln iiber die Sehliessung 
des Chinolinringes bei Diaminen und 8- N aphty lam in en . 

Mapp , B. 17, 192. O. Fischer, Willmack, B. 17, 440. Aus p-Amido- 
benzolsulfonsaure NH, . C 6 I1 4 . S0 3 I1 Chinolin-p*Sulfonsaure 
,(i) - W 
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Lellmann , Lange , : B. 20, 1446. m - Amidobenzolsulfonsaure 

NHo . C 6 H 4 . S0 3 H 

HO - (U 

liefert bei Zusatz von Nitrobenzol oder besser o-Nitrophenol in unbe- 

SO s H H 

to Chinolin-ana-Siilfonsiiure I I | . 


friedigender Ausbeutc Chinolin - ana * Sulfonsaure 


B. 20, 8086. Analog aus p-Brom-m-Amidobenzolsulfonsaure 


(3) 


o - Bromchinolin - ana - Snlfonsaure 

HI 


NHa.CeH3Br.SO3H 


(0 (i) 

SOoH H 


Soiling , Kohi, B. 19, 144. Soiling, F milling , B. 21, 3156. Aus 


CH, 


p - Xyiidin - m - Sulfonsanre 


H.^Nh 
hOjsI^Jnh., 

GIT., 


(1.4)- Diinethylchinolin-2-Sul- 


ch 3 h 


fonsaure 



Soiling , Fnihliug , B 21, 3157. Aus der isomeren p-Xylidin- 
CH 3 

IIO ;1 S / '\h 


p-Sulfonsaure 


CH, 


(1.1)- Dimetbylehinolin - 3 - Sulfonsanre 



Gen til, B. 18, 201. Immerheiser, B. 22, 404. Aus (2 . 8) - Naphtyl- 
H H 


aminsulfonsaure 



2-Naphtoehinolin-8-Sulfonsaure 
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H I-I 



Farhenfabriken , vorm. Bayer u. Comp ., B. 23, P 166; 221. Aus 
Alizarin Sulfonsaure und # -"Sulfonsaure C^H^O-dOI-IOoSOgH durch 
Nitrirung, Reduktion und Anwenduug der Skraup 1 sohen Synthese Alizarin- 
blau-a-Sulfonsaure und ^-Sulfonsaure C l7 H G 0o(0H) 2 NS0 3 H. 


Schlosser , Skraup , *B. 14, 
H H 


o - Carbonsaure 



2265 R. Darstellung von Cliinolin- 


durch dreistiindiges Kochen eines Ge* 


misches von 15 Thin, o- AmidobenzoSsaure NIL, . C G H 4 . COOII , 9 Thin. 

(2) ‘ (1) 

o-Nitrobenzoesiiure NO., . C G PI t . COOH, 20 Thin. Glycerin und 23 Thin. 
2 ) ' [h 

Schwefclsaure. Das mit Wasser verdiinntc Roaktionsprodukt wird mit 
Chlorbaryum genau ausgefallt, das Filtrat eingedampft und aus dem 
gewonnenen salzsauren Salze clurch die berechnete Menge Ammoniak 
die Saure frei gemacht. 


S. 2264 R. Auf ahnliche Woisc aus eineni Geinische von m-Airiido- 
und ln-Nitrobenzoesaurc Nil., . C 6 1I 4 . COOH und NO., . C 6 1:1 4 . COOH 
(3) - 0) (3) “ (l) . 

COOH PI 


Chinolin- ana- Carbonsaure 



sowie aus p-Amido- 


benzoesaure und p-Nitrobenzoesaure 

NIL . C 6 H 4 . COOH und NO, . C 6 H 4 . COOH 
W " (i) W “ (i) 

II H 


Chinolin - p - Carbonsaure 


noocy^ y' yn 
hL 1 M 


Lellmam , Alt, A. 237, 319. Aus m- Ainidobeuzoesaure 
NIL . C G PI 4 . COOH 

(3) “ (1) 

unter Zusatz von Nitrobenzol cine von der Skraup - Sc/dosser’achen ver- 
schiedene Chinolincarbonsaure , welche als Pseudochinolin- ana -Carbon- 
saure bczeichnet wird. 
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^COOH 

S. 313. Aus i3-Brom-m-Amidobenzoesaure P unter Zu- 

hLJnh l> 

Br 

satz von o - Nitrophenol o - Bromchinolin - ana - Carbonsaure 

COOH H 


Hi 


Br 


\j^/' 


IH 


Skrauj), Brunner , B. 10, E 443. Aus Amidoterephtalsaure 
NH 2 . C 6 H 3 (COOH)o 

(3)" (1.4) 

mit o- Nitrophenol als Oxydationsmittel (1 . 4) - Ohinolindicarbonsaure 

COOH H 


Hi 


^iDOH^ 


Sknaup , B. 15, S95. Skraup, Vortmann, B. 15, 2378 E. Aus 
m-Phenylendiamin C 6 H 4 (NH. 2 ) 2 oder dem Zinnchloriddoppelsalz 

C 6 H 4 (NH, . HCl).,SnCl 4 
(1.3j“ 

A .n x 

ny V \h 


desselben Pkenantkrolin 



5 diese Base entstekt auch 


aus m-Nitranilin NO.,;C 6 H 4 NIL als Hauptprodukt: La Coste , B. 10, 674. 

(3) (l) " 

Claus. Stiebel , B. 20, 3095. 

Skraup, Vortmann , B. 16, 2519 E. Aus p-Phenylendiamin C 0 H 4 (NH 2 )., 

(1.4) 

H 


^Nh 


Pseudophenantkrolin 
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Sfo-m,p, O. W. Fischer, B. 17, ft 492. Aus a-m-Toluylendiamin 


' ^«®s(NH 2 ) 3 o-Methylphenanthrolin 


Shrimp, B. 17, B 492. Aus ana - Amidochinolin 


H 



Phenanthrolin 



IH 


Cicrdeissen , *B. 22 , 246. Durch Kondensation von m-Amido- 
II H 


chiualdin 



mit Glycerin, o-Nitrophenol und Schwefel- 


ssiure entstehen zwei isomere Basen; die eine, in grosserer Menee auf- 
tretende, ist m Aether leicht loslich und besitzt die Struktur S 

H II 

" „ ' H 

ist also em « - Methylphenanthrolin ; die andere lost sich in Aether 
scnwer und wird als ein Abkommling der . sonst nicht weiter bekannten 

H H H 

zweibasischen Chinoline des Anthracentypus 

11 

angesprochen; diese Auffassung wird fur unwahrscheinlich gehalten von 

H H 

Marchwald , B. 23, 1019. Aus o-Amidochinaldin 
Elbs, Kohlenstollverb. II. 
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erhalt man auf gleiche Weise «- Methyl- o-Phenanthrolin 



gering, Eeinigung umstandlich. 

Weidel j B. 20, R 328. Aus «-p- Amidophenylchinolin 
H H H 



i\ Miller , KinJcelin , *B. 1S ? 1911. Durch Kondensation von -20 g 
H H H 


a -m - Amidophenylchinolin 






und 70 g 


Glycerin mit 60 g Schwefelsaure und 15 g o - Nitrophenol erhalt man 
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zwei isomere Dichinolyline, etwa 7g mit dem Schmclzp. 159° und 5g 
mit dem Sehmelzp. 1X5°. Beide sind « - rn - Dichinolyline , jedoch steht 
die Entscheidnng, welchein die Fonnel 


H H H H 



ist, noeh aus. 


zuzuschreiben 


0. Fischer , B. 10, 1036. Aus Flavanilin (p- Amidophenyl-y- Methyl - 


chinolin) 



H 



Flavochinolin (y-MethyI-3-Di- 


ehinolylin) 



r. Miller, Kinkelin , *B. 20, 1924. p-Methoxy-re-m- Amidophenyl- 


' chinolin 



liefert 24 °/ 0> seines Ge- 


wichtes an einem Gemische zweier isomeren p-Methoxy dichinolyline 
C x8 H n N 2 (OCH 3 ) mit den Schmelzpunkten . 151 0 (a - Derivat) und 120° 
(^-Derivat). 


Rose)', *B. 17, 1818. Osiennayer , TLenrichsen, *B. 17, 2444. Aus 
Benzidin NH.> . C 0 H 4 —C 0 H 4 . NH 2 unter Anwendung von Nitrobenzol oder 
(4) - 0) (4) 

noch besser von o-Nitrophenol als Oxydationsmittel in guter Ausbeute 


p - Dichinolylin 



Iiydrazobenzol 


C 6 lI a Nii— NHC 6 H 5 statt Benzidin ist als Ausgangsmaterial unvortheilhaft. 

26* 
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; e s “ em Geme »g e ™ Pyridinbasen, 
-/CH.OH ' . „ 

CHOH CHOH . OH,, OH 

I i = 6I-I o + n r Hs 

. CH a OfI CH s OH - + J l H • 

NH S X N/ 

B. 15, 897. Ersetzt man bei der Chinolinsynthese das 
odlr Mann^HmH) Alkoh . ole > wie Erythrif C,H„(OH) t 

nieht naher unSuchten ProdSen. 111 ^ com P Jicirt e Gemenge von 


Vereinzelte Beispiele von Synthesen durch gleichzeitige 
Abspaltung von Wasser nnd Wasserstoff, welche nur als 
spezielle Falle anderer Kondensationen zu betrachten sind, 
linden sich besprochen Bd. II, S. 231 und S. 266. 

Ueber die Darstellung von Ellagsaure aus Gallussaure 
Oder Galhssaureatkylester, weicbe nacb der Gleichung 

2(HO) 3 C 0 H 2 . COOH = 2H„0 + H, + co/^^’co 

X(OH).,/| 

eifolgt, siebe: Lowe, J. 1868, 559. Griessmayer, A. 160, 603. 
Eenst, Z wengee, A. 159, 32. Schipe, B. 12, 1533. 


IX. Synthesen durch Abspaltung yon Wasser und 
Halogenwasserstoff. 

1. Synthese von Derivaten des Triamidotripkenyl- 

carbinols. 

Tertiare aromatische oder fettaromatische Amine liefern 
beim Erhitzen mit Carbonylchlorid unter Druck Abkominlinge 
des Eosanilins: 


3C 6 H 5 N(CH s ) 2 + C0C1 2 
Dimethylanilin 


/C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 
/ (4) 

: + HC1 + (l)Cc~C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 . 


\ (4) 

\C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 

1(4) 

/\ci 

Iiexamethylrosanilinchlorid 


Die Beaktion ist aufzufassen als der Abschluss einer 
Condensation, welche mit der von Michler entdeckten Bil- 
dung von Alkylamidobenzoylchlorid (siehe Bd.II,S.86) beginnt: 
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I. C 6 H s N(CH 3 ) 2 + COCl 2 == HC1 + (CH 3 ) 2 NC 6 H 4 . COOL 

p-Dimethylamidobenzoyl- 

cblorid 

/C 6 H 4 N(CIT 8 ) 3 

II. (CH 3 LNC 6 H 4 . COC1 + 2C c H 5 N(CH 3 ) 2 = H 2 0 + 9\n fl S 2 * 4 * * * Srnw 8 ^ - 




(i) 


I \c g I 1 4 N(CH :j ) 2 
-/\ci 


A. TT. Hofmann , B. 18, 770. Aus Dimethylanilin C 0 H r ,N(CII 3 ) 2 
und Phosgen COOL Hexamethylrosanilinchlorid CiC[C 6 H 4 N(OH 3 ) g ] 3 . 

Heydnch. B. 19, 75S. Analog aus Triphenylatnin (0 6 H 6 ) 3 N und 
Phoseen'im Rohr bei ISO 0 — 200° Hexaphenylrosanilinchlorid 
ClG[C 1) lI*N(.C 6 H 5 ) 2 ] si 

In nalier Beziehung zu obiger Reaktion steht die Bildung 
eines den Triphenylmethanfarbstoffen alinlichen Korpers beim. 
Erwarmen von a-Methylindol (Methylketol) 

H 

■n-r 

H H 

mit Benzoylehlorid und Ohlorzink: 

X Fischer, Wagner , B. 20, 815. 

2C 9 H 9 N + C b H 5 . COC1 = H«G + HC1 + C 25 H 20 N. 


2. Synth ese von Derivaten des Pentaamidopenta- 
phenylatlians. 

Chloralhydrat tritt in Gregenwart von Ohlorzink mit Di- 
methylanilin nach zwei versckiedenen Richtungen in Wechsel- 
wirkung; nnter Abspaltung von Wasser und Olilorwasserstoff 
entsteht Dekamethylpentaamidopentaphenylatkan : 

5C 6 H 5 K(CH 8 ) 2 + CCJ S . CH(OH) 2 = 

2H,0 + 3HC1 + [(CH 8 ) 2 NC 6 H 4 ] 8 C . CH[C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ] 2 ; 

gleiclizeitig bildet sich durch Addition an den Aldehyd bezw. 
Wasserabspaltung aus dem Hydrat Dimethylamidophenyloxy- 
trichlorathan : 

C 6 H 3 N(CH s ), + CC1 3 .CH(0H) 2 = HoO + CCl 3 .CH(OII).C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 . 

Je nach den Versuchsbedingungen iiberwiegt die eine oder die 
andere Reaktion. 

Siehe Bd. I, 269. Bd. II, 211. Bossneck , *B. 18, 1510. Knbjier , 
Boss neck, *B. 20, 3193. O. Fischer, B. 11, 951. *A. 206, 122. O' mid 
E. Fischer , B. 11, 2096. 
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3. Synthese yon Derivaten des a-Diphenylathans 
und des Triphenylathans. 

Dichlorather kondensirt sich mit Benzol zu a-Diphenyl- 
chlorathan: 

CH,C1 . CHC1 . OC 2 H 3 + 2C 0 H S = C 2 H 5 OH + HC1 + CH 2 C1 . CH(C e H 5 ) 2 . 

Diese Eeaktion ist ein specieller Fall der Bel. II, 193—197 
besprochenen Kondensationen von Aldehyden mit aronratisclien 
Kohlenwasserstoffen. Denn die Umsetzung geht nur in Gegen- 
wart von concentrirter Schwefelsaure vor sich, welehe den Di- 
chlorather in Monochloraldehyd nmwandelt, so dass der Ver- 
lanf der Synthese folgenden Gleichungen entspricht: 

I. CILC1.CHG1.0C 8 H 3 4- H 2 S0 4 = CHX1.CHO 4 G,H 3 0S0 3 H + HC1. 

II. OIL Cl. C HO 4- 2 C G H G = H 3 0 4- CHC1 . CH(C G H 5 ) 2 . 

Kommen an Stelle von Kohlenwasserstoffen Phenole zur 

Anwendung, so betheiligt sich in Folge ihrer grosseren Beak- 

tionsfahigkeit auch das Chloratom des Aldehydes an der Kon- 

densation und es entstehen Triphenolathane: 

CHX1.CHO + 3 O g H q OH = H 2 0 + HC1 + HOC 6 H 4 .CH 2 . CH(C G H 4 OH) 2 . 

Triphenolathan, Aethenyltriphenol 

Ilejpp, B. 6, 1439. Aus Dichlorather und Benzol beim Sehtitteln mit 
concentrirter Schwefelsaure a-Diplienylchlorathan CH.,C1 . CH(C 6 H A ) 3 . 

Hemp, B. 7, 1413. Ebenso mit Toluol C G H 5 . CH 3 a-Ditolylchlor- 
iithan CH.Ci . CH(C (1 11 4 . CH 3 ) 2 , mit Aethylbenzoi C 6 H 5 . C 2 Ii ft Diathyl- 
phenylchlorathan CH 2 C1.CH(C 6 H 4 .C 2 H 5 ) 2 , mit jn-Xylol C 6 H 4 (CH 3 ) 3 a-Di- 

m-Xylylchlorathan CH 2 C1 . CH[C G II 3 (CH S ) 2 ] 2 ; vorlaufige Mittheiiung fiber 
die Umsetzung yon Dichlorather mit Mesitylen C 0 H 3 (CH 3 ) 3 , Naphtalin 

C 10 TT S und Chlorbenzol C 6 H 5 C1. Die Mehrzahl der Konclensationspro- 
dukte wurde nicht- rein dargestellt, sondern sogleich auf a-Diphenylathylene 
oder auf Stilbene weiter verarbeitet. 


J. Wislicenus , Bernhardt , *A. 243, 153. B. 21, R 92. Dichlor- 
ather CH 2 C1 . CHC1 . OC 2 H 3 und Phenol wirken ohne Kondensationsmittel 
langsatn bei gewohnlicher Temperatur, heftig beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade auf einander ein; Hauptprodukt. der Umsetzung ist Trioxy- 
triphenylathan (Triphenolathan) H00 G H 4 . CH 2 . CH(C 6 H 4 OH) 2 . 

Bruckner , *A. 257, 322. B. 23, R 467. Analog entstehen aus den 
drei Kresolen CH 3 .C 6 H 4 OH, CH 3 .C 6 H 4 OH und CH 3 . C G H 4 OH o-Tri- 
(2) (1) (3) (1) (4) (1) 

oxy tritolylathan , m-Trioxytritolylathan und p-Trioxytritolyiathan 

CH 3 . C 6 H s (0H) . CH 2 . OH[CH 3 . C 6 H 3 (OH)] 2 . 

J. Wislicenus . . Zwanziger , A. 243, 165. B. 21, R 92. Aus «-Naphtol 
C in H,-«-OH und Dichlorather neben einer in Alkali unloslichen Substanz 
Trioxytrinaphtylathan HOC 10 H 6 . CH 2 . CH(C 10 H 6 OH) 2 . 
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S. 169. 5-Naphtol liefert unter den gleiclien Versuchsbedingungen 
einen cblorbaltigen Korper von der Zusammensetzung C 22 H 13 C10. 

Wislicenus , Siegfried , *A. 243, 171. B. 21, R 93. Dioxybenzole 
reagiren mit Dichloritther noch heftiger als einwerthige Phenole und man 
arbeitet- darum mit einer Losung der Reagentien in Benzol oder Essig- 
ester. So erhalt man aus Resorcin C 0 H 4 (OH) 2 ein Hexaoxytriplienylatlian 

d.3) 

(Aethenvltriresorcin) (HO) 0 C 6 H 3 . CH 2 . CPI[C 6 H 3 (OH) 2 ]o, aus Brenzcate- 

(1.3) “ (1.3) 

cliin G 6 H 4 (OH'u Aethenyltribrenzcatechin (HO), C 6 H 3 .CIX> . CH[ C 6 H 3 (OH)., 1, , 
(1.2)“ (1.2)" ' ' (1.2) “ r 
aus Hydrocbinon C 6 H 4 (OH) 0 Aetbenyltrihvdrocbinon 

(1.4) “ 

(HO)C 6 H 3 . CIi 2 . CH[C 6 H 3 (OH) 2 ] 2 , 

(1.4) (1.4) 

oder bei Ueberschuss von Diclilorather einen chlorhaltigen Korper 

C 10 H 13 ClO 4 . 


4. Synthese von Phenylamidooxindolen. 

Dicliloressigsaure vereinigt sich mit p-Toluidin zn p-Tolyl- 
amido-p-Methyloxindol: 

2CH 3 ,C 6 H 4 NH 2 + CHCH = H 2 0 + 2HC1 + CH 3 .C 6 H 4 NH.CH-C 6 H 3 .CH 3 

(•4) (1) | | 

COOH CO— NH 

P. J. Meyek, welcher im Jahre 1883 diese Condensation 
entdeckte, gewann niclit das urspriingliche Beaktionsprodukt, 
sondern das durch freiwillige Oxydation daraus entstehende 
p-Methylisatin-p-Tolylimid; ztvei Jahre spater stellte Duisbebg 
den thatsacblichen Verlauf der Umsetzung fest. Bisher hat 
diese synthetische Bildungsweise keine Verallgemeinerung er- 
fahren. 

P. J. Meyer, B. 16, 926; *2262. Buisherg, B. 18, 191. 1 Mol. 

Dichloressigs&ure wird mit. 4 Mol. p-Toluidin so lange auf 100° erwarmt, 
bis das anfangs flussige Gemiseh sich in eine tiefrothe Krystallmasse 
verwandelt hat; der nach Auslaugung mit heissem Wasser (zur Ent- 
fernung von salzsaurem p-Toloidin) hinterbleibende Bucks tand wird unter 
Luftabschlpss in mogliehst wenig heissem, absolutem Alkohol gelSst, 
worauf beim Erkalten das p -Tolylamido-p-Methyloxindol fast rein aus- 
krystallisirt; die Ausbeute betragt 70% der berechneten Menge. Hat 
beim Auslaugen nnd UmkrystaUisiren die Luft Zutritt, so erhalt man in 
ebenso guter Ausbeute p-Methylisatin-p-Tolylimid, welches durch die 
entsteht- W “ kuDS des Luftsauerstoffs im Sinne folgender Gleichung 

CH 3 .C 6 H 4 NH-CH-C 6 H 3 .CH 3 + 0 = H s O + CH 3 .C 6 H 4 N-C — C 6 H 3 .CH 3 


GO— NH CO-NH 

Bei Verwendung der bedeutend billigeren DibromessigsSure an Stelle der 
Dicliloressigsaure wird die Ausbeute etwas geringer. 
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5. Synthese von Pyrrolclerivaten. 

Eine gleichmolekulare Mischung von Chloraceton und 
Acetessigester gerath auf Zusatz von iiberschussiger concen- 
trirter Ammoniakfliissigkeit in’s Sieden und scheidet ein Oel 
aus, dessen Hauptbestandtheil ^-^-Dimetbylpyrrol-zJ-Carbon- 
saureester ist: 


CH 2 Cl.CO.CH 3 + CH 3 .CO.CH 2 .COOC 2 H 5 +NH 3 = 2H 2 0 4- HC1 4- C 9 H a 3 NO a . 


Intermediar bildet sich nicht, wie zu erwarten, Amidoaceton, 
sondern Amidocrotonsaureester, so dass folgendes Schema den 
eigentlichen Kondensationsvorgang veranschaulichtr 


CHoCl CH.COOCoH* 


CEL . CO 




CEL 


NH< 


/ 


H 2 0 + HC1 + 



jCOOC^Hfi 

)ch 3 


HantzscJi , B. 23, 1474. Darstellung von «-« r DimethylpyiTol-^-Car- 
bonsaureester (CH 3 ‘) 2 C 4 HN. COOC 2 I4 5 . 


X. Synthesen durch Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff. 

Im Yergleiche mit den Sauer stoffverbindungen sind die 
Reihen der Schwefelverbindungen meist nur sparlich entwickelt. 
Aus den wenigen zur Zeit vorliegenden Untersuchungen lasst 
sich entnehmen, dass eine Anzahl von Kondensationen durch 
Wasserabspaltung aus Sauerstoffverbindungen ebenso gut oder 
noch leichter mit Schwefelverbindungen unter Abspaltung yon 
Schwefelwasserstoff gelingt. 

Wiernifc, B. 21, 8205. Schwefelkohlenstoff und Dimethylanilin, in 
alkoholiscber Losung mit Zinkstaub und Salzsaure gekocht, liefern Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan; durch den nascirenden Wasserstoff ent- 
steht- ntalich aus Schwefelkohlenstoff Thioformaldehyd , welcher sich in 
nonnaler Weise mit Dimethylanilin kondensirt: 

I. CS„ + 4H = H 2 S + H 2 CS. 

II. H a CS + 2C 6 H 6 N(CH 3 ) 2 = Ii 2 S + CI-I 2 [C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 ] 2 . 

Siehe auch: Trdger , J. pr. 36, 225. 

Andere Ealle von Synthesen durch Schwefelwasserstoff- 
abspaltung finden sich bei den entsprechenden Synthesen durch 
Wasserabspaltung eingereiht: Bd. II, 830; 339. Grabe, Guye, 
A. 233, 242. Grare, Zschokke, B. 17, 1177. 
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XI. Synthesen durch Abspaltung von Ammoniak Oder 
Amiuen 5 mit Oder ohne gleichzeitige Abspaltung yon 
Wasser Oder Ealogenwasserstoff und dergl. 


1. Synthese von Indolderivaten. 

Die Kondensationsprodukte von Aldehyden, Ketonen und 
Ketoncarbonsauren mit Hydrazinen lassen sich in weitem Um- 
fange in Indolderivate iiberfuhren. Die Methode gilt nabezu 
allgemein fur alle primaren und sekundaren fettaromatisclien 
und aromatischen Hydrazine, sowie fur alle ges&ttigten Ketone 
und Ketoncarbonsauren, welclie neben dem Carbonyl Methyl 
oder Methylen enthalten und endlich fur alle Aldehyde mit 
einem Methylen neben der Aldehydgruppe. 

Diese Ringscliliessung ist ein merkwiirdiger Vorgang, da 
ein in der Mitte des Molekiils befindliches Stickstoffatom mit 
zwei Wasserstoffatomen eines Methyls oder Methylens und 
einem Wasserstoffatom eines aromatischen Kernes in Form 
von Ammoniak austritt und die Reste zu einem Indolringe 
sich vereinigen. So komplicirt der Vorgang dem Formel- 
schema nach erscheint, in Wirklichkeit geht er ganz einfach 
und haufig ganz glatt mit quantitativer Ausbeute vor sich. 

Bei den Verbindungen der Brenztraubensaure mit sekun- 
daren Hydrazinen und bei einigen Ketonliydrazonen gelingt 
die Kondensation durch Brwarmen mit verdunnten Sauren, in 
alien ubrigen Fallen durch Schmelzen mit Chlorzink. An 
Stelle weiterer Auseinandersetzungen moge eine Anzahl von 
Beispielen treten: 


H 

CH 2 . CH 3 

J ! CH • 
n ^'\nh.n^ 

Propionaldehydphenylhydrazon 


H 

Er^N- 


iCH. 


= NH. + 


H! 


X >f /X N' / 
H II 


H 


^-Metliylindol, Skatol 


H 

h^Nh 


hi 


CH„ . CH 3 


V y /X N.N^' 
H CH, 


CH 


= NH 3 + 


Propionaldehydmethylphenylkydrazon 


H 



N-j?-Dimethylindol 
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H H 

CH, H 

I = nh 3 + 

H C . CH 3 Hi 

^V^-NH.N^ H 


Acetonplienylhydrazon 

II 

h/\h CH, 


«-Methylindol, Metliylkctol 


Rr \H CE 3 Rf >■ H 

J I i.CH, - NH ’ + 3^1 >/ 

« N of,f / “ CH - 

Aectylmetliylphenylhydrazon N-re-Dimethylindol 

Wenn das Keton neben dem Cai'bonyl zugleich Methyl 
und Methylen enttolt, so konnen zwei Isomere entstehen: 


CH..CH, R' 

I = nh 3 + 

C.CH, ,> 


X ^ X 'NH. 

Methylatliylketonphenyl- 

hydrazon 


rc-0-Dimethylindol 



I -NH.+ J 

O . CH» . GIL HI 


Methylatliylketonplienylhydrazon 


vy 


Joa.cH. 


a-Aethylindol 


Die Urasetzurig I iiberwiegt bei weitem, dock lasst sich 
die in der Richtung II niemals ganz vermeiden. 


H H 

h/'Ns CH s ,H 

I =nh 3 + J L n 

bL U, h SA n /' co 

B 0H * 

Brenztraubensauremethyl- N-Mefhylindol- 

phenylhydrazon a-Carbonsaure 


COOI-I 


Von den Lavulinsaurebydrazonen leiten' sick jeweils, gerade 
wie bei dem obigen Beispiele des Metkylatkylketonpheriyl- 
hydrazons zwei isomere Indolessigsauren ab; dock zeigt das 
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mit dem Ketoncarbonyl verbundene Methylen eine so aus- 
gesprochene Neigung zur Theilnabme an der Bildung des 
Indolringes, dass die in der namlichen Stellung befindlicbe 
Methylgruppe kanm zur Geltung komint; so entsteht aus 
Lavulinsaurepbenylhydrazon fast ausscliliesslich #-Methylindol~ 
^-Essigsaure, 


H 


H 


H. 


CH.CfL.COOH 

C.CH, 


NH 3 + 


H‘ 


' v ^\nh.n^ 


VV 


CH.COOH 

icH. 


nur spuremveise Indol-a-Propionsaure : 
H 

h^Nh 


H 




CH 3 Hi 

= NH S + 

C.CH.CH.COOH H 




] H 

IcHo.CHo.COOH 


Eiir die von den Naphtylaminen abstammenden Indole 
ist die Struktur nickt vollkommen festgestellt; denn es ist nock 
unentsckieden, ob bei den Abkommlingen des a-Naphtylamins 
neben Bingen von der Struktur 



bei denen des /9-Naphtylamins neben Bingen vom Phenanthren- 


typus 



-N . aucli solche vom. Anthracentypus 





in Betrackt zu ziehen sind. 


/?-Alkylindole erleiden beim Sckmelzen mit Chlorzink 
molekulare Umlagerung in a- Alkylindole, so dass aus dem 
namlichen Ausgangsmaterial, je nachdem die Bingschliessuug 
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durch Saure oder durch Chlorzink bewerkstelligt wird, isomere 
Produkte entsteken. Beispielsweise liefert Phenylacetaldehyd- 
phenylhydrazon mit Salzsaure /3-Phenylindol: 


H 


H^Nh CHo . CJL 


Hi 


CH 


= NH 3 + 


\nh.n^ 



H 


mit Chlorzink dagegen &-Plienylindol 


,H 


hU 

H 


\ N / 


C c H 5 


und 


H 


auch fertiges /3-Phenylindol verwandelt sich durch Schmelzen 
mit Chlorzink quantitativ in die isomere a-Verbindung. 

Durch die in Rede stehende Synthese wurde eine ein- 
gehende Untersuchung der Indolreihe liberhaupt erst ermog- 
licht; entdeckt wurde die auch vom rein theoretischen Stand- 
punkte aus hochst interessante Methode von E. Eischer im 
Jahre 1888. 


E. Fischer , Jour dan, B. 10, 2245. F. Fischer , Hess , B. 17, 559. 
E. Fischer s *A. 236, 116*, B. 19, R 829. E. Fischer , B. 19, 1568. All- 
gemeines iiber die Synthese von Indolen. 

E. Fischer , Schlieper , *A. 236, 138; B. 19, R 829. E. Fischer , 
B. 19, 1566. Aus Propionaldehydphenylhydrazon 


GH S . CH 2 . CH=N . NH . C 6 H 5 


durch Schmelzen mit Chlorzink in befriedigender Ausbeute (40 % der 

H 


Theorie) ^-Methylindol (Skatol) 



E. Fischer , Eegen , A. 236, 163. B. 19, R 829. Aus Propionaldehyd- 
* yCH 3 

methylphenylhydrazon CH 3 . CH 2 . CH— N . N<^ N-#-Dimethylindol 

H 8 6 



E. Fischer , Schmidt, B. 21, 1811. Phenylacetaldehydphenylhydrazon 
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CnlL . CH.> . CH— N.NH.C 6 H 5 kondensirt sich mit alkoholischer Salzsaure 



bei Zimmerwarme zu Phenylindol . 

A n / x 

H 

E Fischer, Schmidt, B. 21, 1072; 1811. Durch Schmelzen mit Chlor- 
zink dagegen entsteht aus Phenylacetaldehydphenylhydrazon «-Phenyl- 
H 

jH 

und auch t 3 - Phenylindol wird durch Zu- 



indol 


sammenschmelzen mit Chlorzink schon bei 170.° quantitativ in a-Phenyl- 
indol umgewandelt. 

luce, A. 253, 38. B. 22, R 672. Phenylacetaldeliydmethylphenyl- 

< ch 3 

liefert mit alkoholischer Salz- 

C 6 H 5 

H 


saure N - Methyl - § - Phenylindol 



~C 6 H 5 

,H * 


\ N / 

ch 3 

E. Fischer, Scldieper , A. 236, 177. B. 19, R 831. Mit Chlorzink 
aus Aeetaldehyd-£?-Naphtylhydrazon CH S . CH— N . NH-^-C 10 H 7 ^-Napht- 
H H 

H Ii 


indol HI 



* — NH oder 


Brenztraubensaure -3- Naphtylhydrazon. 



n/ 

H 


-H 

H 


; siehe auch: 


luce, A. 253, 40. B. 22, R 672. Aus Phenylacetaldehyd-tf-Naphtyl- 
hydrazon C 6 H 3 . G£L . CH— N . NHrj?-C 10 H 7 mit rauchender Salzsaure 


H, 


3 - Phenyl -3 - Naphtindol C 10 H, 


< nh > h - 


JS. Fincher, *A. 236, 126. B. 19. E 829. B. 19, 1564. Aus Aceton- 
phenylhydrazon (CH 3 )._,C— -N . NH . C 6 H 6 durch Schmelzen mit Chlorzink 
59% — 62% der theoretischen Ausbeute an «-Methylindol (Methylketol) 


H 
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F. Fischer, Ferjen, A. 236, 153. B. 19, K 829. B. 19, 1565. Analog 

/OH, 

Acetonmethylphenylhydrazon (CH^C— N . N<T in guter Aus- 

'C 6 H 5 

H 

a 

hI 


beute N- « -Dimethylindol 


CH 3 


H CH 3 

F. Fischer , Baschen, A. 239 , 227. B. 20, £ 428. Aus Aceton- 
p-Tolylhydrazon mit Chlorzint 3-«-Dimethylindol: 

H H 


CH 3i 

H! 


;H CH 3 CH 3 | 

c . ch 3 = NHs + hI 


' n ^ X -NH.N^ 


v^'g / 


H 

OH, 


F. Fischer, ;i: A. 236, 129. B. 19, K 829. JB. 19, 1565. Ebenso aus 

CHgV 

Methylathylketonphenylhydrazon ^ p>C— N . NH . C 6 H 5 51 % der 


rechneten Menge an a-^-Dimethylindol 


H v 


H 


H 


-W 

H 


~iCH 3 

Jch ! 


; das isomere 


a-Aethylindol 



OH. . CH 3 


bildet sich claneben nur in 


sehr geringer Menge nnd wurde nicht naher untersucht. 

8. 132. Analog aus Metbylpropylketonphenylhydrazon 

CI-I 3V 

^>C~N . NHC 6 H 5 


CH 3 .0H.,.CH/ 

H 


oe - Methyl - ft - Aethylindol 



jOHjj . CH 3 

ch 3 

OH., 


*S. 133. Acetophenonpkenylhydrazon ^>C—N . NH . C 6 H 5 lie- 

OgHg 

H 

h^N- 

fert in quantitativer Ausbeute a-Phenylindol ln TT 

. 

11 H 


iH 
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& Fischer, Degen, A. 286, 155. B. 19, B S29. Aus Acetophenon- 
CH 3X yCHg 

methylphenylhydrazon >C— N . 50% seines G-ewiehtes an 

c 6 h/ x c 6 h s 

H 

hAN — — H 

N - Methyl - « - Phenylindol j 

Hi 


V'W 
H oh 3 


'0 6 h 5 


F. Fischer , Ffiilf \ A. 289, 222. B. 20, B 427. Analog aus Aceto- 
CH 3V /C 6 H 5 

phenondiphenylhydrazon }C— N.N< N-«-Diphenylindol 

c 6 h/ \c 6 h 5 

H 

iH 



! c,h s 


E. Fischer, Schlieper, A. 236, 135. B. 19, R 829. B. 19, 1566. Durch 
Sehmelzen mit Chlorzink oder noch besser durch einfaches Auflosen in 
warmer alkoholischer Salzsaure verwandelt sich Desoxybenzoi'nphenyl- 


hydrazon 


c 6 h 5X 


0 6 H 5 . CH, 


/C— N . NH . C 6 H 5 in «-£-Diphenylindol 



E. Fischer , Schlieper , A. 289, 237. B. 20, B 429. Aus Aceton- 


CH 


« - Naphtylhydrazon °Nc=N . NH - « - C 10 H 7 a - Methyl - a - Naphtindol 

OH./ 


CH. 


C 10 H, 


/CIA 

<,H>° 


. GEL. 


CH, 


A. 236, 181. B. 19, B S31. Analog aus Aceton-/f?-Naphtylhydrazon 


\C—3$ . ,WC 10 H 7 a - Methyl - 8 - Naphtindol C 10 Ii 6 / %C . CH«. 

F- 258, 43. B. 22, B 672. Durch Sehmelzen mit Chlorzink 
ernii.lt man aus Acetophenon - 3 - Naphtylhydrazon 


/ CH V 


CH. 


c 6 h 3 


3 ^/C— N . NH-j9-C 10 H 7 


CH 

in guter Ausbeute a-Phenyl- ^-Naphtindol C t0 H / \c . C 6 H 3 . 

'NE/ 
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-f' FiMluir, Arheidt, *A. 239, 212. B. 20, R 425. Diaeeton-p-Di- 

phenylenhydrazon kefert beim Sehmelzen mit Cklorzink 7 8 °/„ der 

bereehneten Menge an Dimethyldiphenindol: 0 



Cl Is 


. HN //X gr"'" 

H H 


C.CH S 


2NH S + 


Hr 


CH< 




e hi 


H 



H 


iH 

OH, 


U. Fischer, ScMieper, A. 286, 142. B. 19, R 829. B. 19, 1567. Brens- 

CPI 

traubensaureesterphenylhydrazon C 6 H S NH.N— c/ 3 liefert 

^COOC H 

beim Verschmelzen kleiner Mengen mit Chlorzink in massige? Ausbeute 
H 

Indol- a - Carbonsaure 



F. Fischer, Jour dan, B. 16, 2245. B. Fischer, Bess, B. 17, 559. 
Wenn man Brenztraubensauremethylphenylhydrazon 


ch 3X 

c 6 h 5 / 


N . N— C<^ 


CH* 

COOH 


init der 15faehen Menge lOprocentiger Salzsaure auf dem Wasserbade 
erwSrmt, so tritt zuerst Losung ein, dann seheidet sick N-Methylindol- 


JCOOH “ Nadeln ab - 
N/ 

CH S 



17, 565. Ebenso entstekt aus Brenztraubensitureiithylpkenyl- 
CjHA /Cn 3 

kydrazon >N. N=C< N - Aetkylindol - « - Carbonsaure 

C, ; H r / \COOH 

H 



Ebbs, Kohlenstoffverb. II. 


27 
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S. 567. In Eisessiglosung mit rauchender^Salzsaure aus Brenz- 
traubensaurediphenylhydrazon ^>N.N— N-Phenylindol- 

H 


a -Carbonsanre 



Hi 


H 


N / 

c 6 h 3 


H 

COOH’ 


JS. Fischer , Easchen , A. 289, 224. B. 20, R 427. Brenztrauben- 

yCH S 

saureester - p - Toly ihydrazon CH S . C 6 H 4 . NH . N — C . liefert- 

(4) (1) ^COOCcjHr; 

beim Scbmeizen mit Chlorzink in geringer Ausbeute 8 - Methylindol- 
H 


a - Carbonsanre 


3 I E 


IOOH* 


S. 228. G-Iatter verlauft die Kondensation von Brenztraubensaure- 


ester - o - Toly Ihydrazon CH S . C 6 H 4 . NH 
(2) . (1) 
H 


• N X 


CH S 
COOC 2 H 5 


zu 1-Methyl- 


indol - « - Carbonsaure 


Hi 



N / 


P 


iCOOH* 


3 H 


Brenztraubensaurein ethyl- 
geht durch Erwarmen mit 


Hegel) A. 282, 216. B. 19, R 301. 

CH SX /CH 3 

p- Toly Ihydrazon >N.N— C< 

CH 3 .C 6 H 4 /(i) \cooh 

(4) 

verdimnter Salzsaure iiber in N-3-Dimethylindol-a-Carbonsaure 

H 


CH 3| - 


B 


COOH 


H ch 8 

S. 218. Ebenso oder besser nnter Ersatz der Salzsaure durch eine 
Phosphorsaurelosung vom spec. Gfew. 1,17 erhalt man aus Brenztrauben- 

C 2 H 5X /CH 3 

saurearkyl-p -Tolylhydrazon \N . N = C/ N - Aethyl- 

CH S . C 6 H/ O) 

<4) H 


x COOH 


3-Methylmdol-a-Carbonsaure 


CH 





-H . 

COOH * 
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S. 220. Gleichfalls unter Anwendung von Phosphors&ure aus Brenz- 


CEU __ / 
traubens&uremethyl-o-Tolylhydrazon >N . N— 

CH 3 . C 6 H/ a) N 
(2) 


CH S 
COOH 


N-l- 


H 


Dimethylindol- a-Carbonsaure ^ 

III 


CH £ 


\ N / 

ch 3 


H 

COOH ' 


E. Fischer , Schlieper, *A. 2 89, 232. B. 20, R, 428. Aus Brenz- 

/CH 3 

traubensaureester-a-Naphtylhydrazon C 10 H 7 -«-NH . N— C^^ ^ g mit 

Chlorzink 41 °/ 0 seines Gewichtes an a-Naphtindol- a-Carbonsaure 

CH 

C 10 H./ Sc . COOH. 

\nh/ 

A. 236, 177. B. 19, R 831. Brenztraubensaureester-tf-Naphtyl- 
/CH 3 

bydrazon C l0 H 7 -d-NH . N— Cc liefert beim Verscbmelzen mit 

N30oc,h 5 

Chlorzink nur ganz untergeordnet ^-Naphtindol-«-Carbonsaure 

CH 

C lA < >C.COOH, 

iiberwiegend dureh Abspaltung von Kohlensaure ^-Naphtindol, 

welches auf diesem Wege am leichtesten darstellbar ist. 

E. Fischer , Degen, *A. 236, 157. B. 19, R 829. B. 19, 1569.^ Aus 
Acetessigestermethylphenylhydrazon mit Chlorzink N-a-Dimethylindol- 
tf-Carbonsaure: 


H 


H> 


CH 2 .COOC 2 H 5 


i. 


H CH, 


CH, 


= NH, + 


H 

Hr-^V 


hU 


\ N / 

CH, 


COOC 2 H r , 

CH, 


W. Wislicenus, B. 20, 3395. Aus Propionylameisensaurephenyl- 
hydrazon mit alkoholischer Salzsaure unter gieichzeitiger Kondensation 
und Yeresterung ^-Methylindol-a-Carbons&ureester: 


PI 


'^j^Snh.n^ 


CH..CH, 

I ' + C.HjOH = NH, + HO + 

C . COOH 



HI 


H 


\ N / 

H 


[CH, 

COOC 2 H, ' 


27 



_» ° a « 

SSS3&~**~ J\-f 

fl “I InnfiH 


B 

'*ct 


HOOC 



= NBs + sooc 

.CO OH 



B< "T "f • 

odeT E J\ / G00H 


= S ftl9E 839- B. 1*. 156S ‘ 
*£y. 286, U9. B- i9 ’ cS3 

_g. Fisefeer, 8e-*P ' slJ g .H— o/ „ c g, . COOC0B5 

^ OB. ***. 

**~ *-*"*" ^ <*..000* 



H R 19, B 329- B. 1®» 1568- 

T)men *A- »•* 

?■ ^l^reestermeAylpI 



0 S \H - H - C \ 0 B, • CB 2 • COOC.jBr, 

GfiSj 31 nAAfl 

* B CB S 

„ lS a. us LS.vuU— — 

Sri., A. MS. » B - ai ;S ■ »>* «““■* 

0..^ .OB, . 000*^ 

r . CH S 

‘ X * . 

A _ p Y ricLi» ierivateI '‘ 

*• Sl t^— " " ^ 

-** - rti “ geri ” seI 
*«£ ?Si— — ■• 


TV/fancrft 
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0„H,00C . CH 


CH. 


CH S 
C. NH 2 

\jH 
+ I 


\ 


COOC 2 H s 


nh 3 + C 2 H 6 OH + 


CH* 

C 2 H 5 OOCr / ' V NH 


■NHj 


C < N y° H ' 


Aus einem gleichmolekularen Gemische des freien Amido- 
crotonsaureesters und seines salzsauren Salzes entsteht dagegen 
beim Erbitzen Pseudolutidostyrilcarbonsaureester: 

CH 3 

CNH 2 .HC1 

c 2 h 6 ooc . ch V® c 2 h s 

CH J * Ao 

\nh 2 6c 2 h 5 



Mit Paraldehyd kondeusirt sich Amidocrotonsanreester in 
Gregenwart von Schwefelsaure zu Collidindihydrodicarbonsaure- 
ester: 


CH S H CH 3 


CHO 

C 2 H s OOC.CH CH.COOCoH s C 2 H 6 OOi 

ChJT A -™. + H,0 + 


x nh 2 


!.CH S 


NHa 



iC00C 2 H 5 

CH„ 


Diese Bildungsweise ist als specieller Eall der Synthese von 
Hantzsch, Bd. II, 260, zu betrachten. 


Collie, A. 226, 310. B. 18, It 25. B. 20, 445. Bildung von Oxy- 
lutidincarbonsaureester (CH 3 )«C 5 H(OH)N(COOC 2 H 5 ). 

B. 20, 446. Bildung von Pseudolutidostyrilcarbonsaureester 
• (CH 3 ) 2 O s HO(NH)(COOC 2 H 5 ). 

A. 226, 314. B. 18, B 26. B. 20 , 445. Bildung von Collidindi- 
hydrodicarbonsaureester. 


b. Synthese von Pyridinabkommlingen aus Phenylamido- 
crotonsaureestern. 

Bei der JDarstellung von Oxychinaldinen nach der Methode 
von Conrad und Limpach (siehe Bd. II, 824} treten als stan- 
dige Nebenprodukte Phenyllutidoncarbonsaureester auf: 
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OC 2 H 5 

> 60 

dH ch.cooc s h 5 

ii + !; 

CH S .C C.CHj 

\nh \ 

C 6 H 3 NHCqH 5 
2 Mol. /?-Phenylamidocroton- 
saureester 


0 


H^NC00C 2 H 5 

g 6 h 5 nh 2 + c 2 h 6 oh 4- ch J^^JcH 3 


c 6 h 5 

Phenyllutidoncarbon- 

saureester 


Solche Phenylamidocrotonsaureester , welche im Phenyl- 
reste kein Wasserstoffatom in Orthostellung zum Stickstoff 
besitzen, sind natiirlicb unfahig zur Schliessung eines Chinolin- 
ringes and zeigen nur die sonst bios als Nebenreaktion vor- 
kommende Form der Kondensation zu Phenyllutidoncarbon- 
saureestern. So liefert der (1.2.3.4.6)-Tetramethylphenylamido- 
erotonsaureester kein CMnolinderivat, sondern ausschliesslich 

(2.B.4.6)-Tetr am etbyIphenyllutidoncarbonsanreester : 


(CH 3 ) 4 C 6 HNH x 

2 (2.3.46) (1) \c=CH . C00C 2 H 5 = 

ch/ 

0 

r COOO s H s 




C 6 H(CH t ) 4 

( 2 . 3 . 4 . 6 ) 


Conrad, Liwipach , *B. 20, 944. Phenyllutidonearbonsaure 
(CH 3 ) 2 C 3 HO(NC 6 H 5 )(COOH) 

als Nebenprodukt bei der Kondensation von § -Phenylamidocrotonsaure- 
C 6 H 5 NH x 

ester >C=CH . COOC 2 H 5 . 

ch/ 

Conrad , Limpach, B. 21, 1656. Darstellung von (2.3.4.6)-Tetra- 
methylpbenyllutidoncarbonsaure (CH 3 ) 2 C 5 HO[NC 6 H(CH 8 ) 4 ](COOH) aus 

(1) (2.3.4.6) 

(1.2.3.4.6)-Tetramethylphenylamidocrotonsaureester 

(CH 3 ) 4 C 6 HNH v 

(2,3.W {i) >Ci=CH . COOC 2 H 5 . 

ch/ 


Conrad , EcMardt , B. 22, 84. Aus Phenylamidocrotonsaureester 
imd Methyljodid entsteht im Kohr bei 130° —140° Phenyllutidoncarbon- 
saureester: 
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c 6 h 5 nh v 

2 ^>C=iCH.COOC 2 H 5 + 2CH 3 J = 

0 

2HJ + C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 + G 2 H 5 OH + 


c 6 h 5 

Diese Reaktion steht im Gegensatz zu der von Collie beobachteten Bil- 
dung von Pseudolutidostyrilcarbonsaureester: Siehe oben (S. 421). 

c. Bildung von Pyridinen aus Aldehydammoniaken. 

Die hierher gehorigen Reaktionen sind ihrem Yerlaufe 
nach keineswegs klar gelegt; sie stehen in nachster Beziehung 
zu den Bd.H, 203—205 besprochenen Synthesen, welche gleich- 
falls anf nur unvollstandig bekannten Prozessen beruhen. 

Baeyer , A. 155, 297. Vohl , J, 1870, 807. Bildung von Aldehyd- 
.collidin (CH S ) 8 C 5 H 2 N, Pieolin CH 8 . C 5 H 4 N und Lutidin (CH^CAN 
durch Erhitzen von Aldehydammoniak in absolut alkoholisclier Losung 
unter Druck auf 120°— 130°. 


Hi 


CHa ! x 


N 


iCOOC 2 H 6 

CPL 


3. Vereinzelte synthetiscbe Bilclungsweisen unter Ab- 
spaltung von Ammoniak oder Ammoniak undWasser 
und dergleichen. 


Demistedt, B. 21, 3430. Diisopropyldipyrrol verwandelt sich beim 
Stehenlassen seines salzsauren Salzes mit verdtinnter Schwefelsaure in 
Diisopropylindol: 



Berntlisen, A. 192,19. B. 15, 3011. Salzsaures Benzenylisodi- 
phenylamidin (Isodiphenylbenzamidin) zerfallt bei 240° — 250° in Chlor- 
ammonium und y-Phenylacridin: 


C 6 H, 

CuNH 

C,H 5N | / C a H 5 

ici 


= NH 4 C1 + c 6 h 4 


c.h 6 


Dieselbe Base entstebt auch beim Erhitzen eines Gemisehes von salz- 
saurem Diphenylamin und Benzonitril auf 230°— 250°: 
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c 6 h s 

CN 

° ,, Ny o<H * 

HC1 


= NH 4 C1 + c 6 h 4 


C 6 H 6 

< i >C 6 II 4 . 


Grate , *A. 288, 247. B. 19, R 695. In Gegenwart von 

Natriumacetat kondensirt sich ein Gemisch von Phtalimid und Phtal- 
imidin bei 220°— 280° zu Diphtalimid: 


yC(NH) 

*<W< 0# £>o--V<W 


<°>0 0< c \c,h, 

M30 (NH)(X 


Grate, A. 167, 125. Brawn ? Greiff, B. 5, 276. Wenn Anilindampfe 
ein gluhendes Rohr durchstreiehen, bildet sich Carbazol: 


C H 

2C a H s NH, = nh s + h 2 + I 6 4 Nnh. 

0 6 h/ 


Radziszeu'sM, Schramm , B. 17, S39. Oxyisoamylamin liefert bei der 
Destination mit Phosphorpentoxyd ein Terpen (Divalerylen): 

6C 5 H 10 (OH)NH 2 = 6NH S + 6H 2 0 + 3C 10 H 16 . 


XII. Synthesen durch gleichzeitige Abspaltung mehrerer 
Elemente in Form ihrer Wasserstoffverbindungen. 

Gremische von Phtalsaureanhydrid und Halogenalkyl liefern 
bei der Peduktion Dialkylphtalide: 

C,H 4 / >0 + 2CH S J + 4H = HoO + 2HJ + C^Hy^O 1 ^ 2 . 
x CO \CO 

Als Eeduktionsmittel dient Zinkstaub; derselbe wirkt im 
Yerein mit dem abgespaltenen Wasser sekundar auf das Aus- 
gangsmaterial ein, wodurch sich das obige Reaktionsschema in 
naehstehendes andert: 

2C 6 H / >° + 2CH s J + 2 Zn = > C 0 H8) +ZnJ 2 + 0 6 Hy^\z U) 

und zugleieh ein grosser Theil des Halogenalkyls in Halogen- 
zint und Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe verwandelt wird. 
Die Ausbeuten sind in Polge dessen gering. 
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in Form ihrer Wasserstoffverbindungen. 


Kothe, *A. 248, 56. 
200 g Methyljodid liefern 


*B. 22, E 11. 100 g Phtalsfiureanhydrid und 
bei der Reduktion durcb Kochen mit Zinkstaub 


CfCJH 

am Kuckflusskuhler 6 g Dimethylphtalid >0 . 

Njo 

*A. 248, 67. B. 22, R 12. Etwas besser ist die Ausbeute an Di- 
C(C H ) 

athylphtalid C 6 H 4 <Q>0 ; man erhalt aus 100 g Phtalsaureanhydrid 


10 g reine Substanz. 

. A. ! 248, 68. B. 22, R 12. Benzylchlorid C 6 H 5 .CH 2 C1 reagirt nicht 
wie Methyljodid und Aethyljodid; unter heftiger Reaktion entsteht eine 
neue Verbindung, deren Bildung wahrscheinlich im Sinne nachstehender 
Grleichung erfolgt: 

/CO 

4C 6 H 4 / ^>0 + 6C 6 H 3 . CH 2 C1 + 6Zn = 


/COO v 

3 ZnCI, + 3 C 6 H 4 / /Zn + 


v C(CH 2 .0 6 H 6 ) s 
Ogkv' 


V C(CH 2 . CgHj); 


In der Methylgruppe halogenisirte o-Nitroacetophenone 
verwandeln sich (lurch Behandlung mit geeigneten Iieduktions- 
mitteln leicht in Indigo: 


2 


C.H.-CO 


C 6 H 4 -C0 CO-C.H, 


I + 4H = 2H,0 + 2HBr + I I J I - 
CH„Br NH — C=C NH 


NO, 

w-Brom-o-Nitro- 

acetophenon 


Indigo 


Badisclie Amlin - und SodafabriJc, B. 16, 2540 P. GevekoM, A. 221, 

/CCk _ y co v 

330. Gewinnung yon Indigo C 6 H 4 <; >C— C<f )>C 6 I-L durch Re- 

duktion von in der Methylgruppe halogenisirten Derivaten des o-Nitro- 
acetophenons N0 2 . C 6 H 4 . CO . CH 3 . 


Bei der Reduktion aromatischer Saurethiamide mit Zink 
und Salzsaure entstehen nicht ausschliesslich Basen der Benzyl- 
aminreihe, sondern gleichzeitig auch hochmolekulare Kohlen- 
wasserstoffe aus der Reihe des Dibenzyls und Stilbens; aller- 
dings iiberwiegt bei weitem die Bildung yon Amin und die 
Ausbeute an Kohlenwasserstoffen iibersteigt nicht 1 °/ 0 — 2% 
vom Gewichte des angewandten Thiamides. Die stattfindenden 
Vorgange lassen sich durch folgende Gleichungen veranschau- 
lichen: 

I. (Hauptreaktion) R . CS . Nil, -f* 4H = H $ S + R . CH 2 NH 2 . 
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H. | Neben-. 1 2R.CS.NH 2 + 10H = 2H 2 S + 2NH S +■ R.CIi 2 ~CH 2 .R. 
m. \ reaktionen J 2R.CS.NH, + SH = 2H 2 S + 2NH 3 + R.CH=rCH.R. 


Bamberger , Lodter , *B. 21, 52. Allgemeines fiber die Reduktion 
aromatiseber Saurethiamide. 

S. 55. Aus Benzoethiamid C 6 H 5 . CS . NH 2 neben Benzylamin 
OeH3.OBL.NH* Stilben C 6 H 5 . CH— CH . C 6 H 5 und Spuren von Dibenzyl 
C 6 H 5 . ch 2 . CH 2 . C 6 H 5 . 

S. 54. Ans «-Napbtoethiamid C 10 H 7 -a-CS.NH 2 s-a-a-Dmaj>htyl- 



S. 55. Analog aus ^-Naphtoethiainid C 10 H 7 -^-CS.NH 2 s-^-^-Di- 


Gattermann , Erhardt , B. 28, 1226. Ueber die Umwandlung von 
Diazobenzolsulfat CgHgNNHSO* in Diphenyl C 6 H 5 .C 6 H r , durch Zersetzung 
mit Kupferpulver, Eisenpulver oder Zinkstaub; aus Anilin lassen sicb 
in dieser Weise 22 °/ 0 seines G-ewichtes an Diphenyl erhalten. Eine 
ahnliche, aber geringere Ausbeuten liefernde Reaktion bescbreiben Cul- 
mann und Gasiorowsky, J. pr. 40, 97. 

Ueber die Synthese von Chinolinen nnter Abspaltung von 
Wasser und Metban siehe Bd. II, 382—385. 


XIII. Synthesen durch Abspaltung anorganischer 
Sauren, mit Oder ohne gleichzeitige Abspaltung von 
Wasser Oder Halogenwasserstoff. 

1. Synthese von Carbonsauren. 

Durch Schmelzen von sulfonsauren Alkalien mit ameisen- 
saurem Natrium gelingt es, die Sulfongruppe gegen Carboxyl 
zu vertauschen: 

C 6 H 6 S0 8 K + HCOONa = HKS0 8 + C ft H 5 .C00Na. 
Benzolsulfonsaures Benzogsaures 

Kalium Natrium 

Da die Ausbeuten gering sind und eine grosse Auswahl 
zweckdienlicher Metboden zur Synthese Ton Carbonsauren der 
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aromatischen Eeihe zur Verfugung steht, so hat diese von 
Y. Meyeb im Jahre 1870 aufgefimdene Bildungsweise aus- 
schliesslich theoretisches Interesse. 

V. Meyer , A. 156, 273. Dureh andauerndes Schmelzen eines Ge- 
. misches aus benzolsulfonsaurem Kalium C 6 H 5 . SO s K und ameisensaurem 
Natrium HCOONa unter stetem Umruhren erhalt man das Natriumsalz 
der Benzoesaure C 6 H 5 . CO OH; das schwerer schmelzbare benzolsulfon- 
saure Natrium reagirt nicht in dieser Weise. 

S. 274. Analog aus a-naphtalinsulfonsaurem Kalium C 10 H 7 -a-SO 3 K 
a-Naphtoesaure C 10 H 7 -a-COOH. 

.COOK 

S. 275. Aus m-sulfobenzoesaurem Kalium C 6 H 4 < C 1 ) 18 °/o der 

X SO s K 


/COOH 

berecbneten Menge an Isophtalsaure* C 6 H 4 <^ (i) 
v. Richter, B. 6, 879. 


(3) 


COOH 

(3) 


Siehe auch: 


2. Synthese von Naphtindolsulfonsauren. 

Grlyoxal kondensirt sich in Form seiner Natriumbisulfit- 
verbindung mit den Naphtylaminen zu Naphtindolsulfonsauren: 


y OH 

CH< 


/CH.n 


C 10 H 7 NH 2 + | j§ Na = NaHSO s ■+ 2H 2 0 + C 10 H a / ^>C.S0 3 Na. 

CH<^ 

\S0 3 Na 

Die Eeaktion vollzieht sich beim Erwarmen des Ausgangs- 
materials in verdiinnt alkoholischer Losung. Anilin, o- und 
p-Toluidin setzen sich unter diesen Versuchsbedingungen nicht 
in gleichem Sinne urn, sondern liefern quantitativ Anilidoessig- 
saureanilide : 


yOH 

CH< 


S0 3 Na + g C 6 H 5 NH 2 - 2NaHS0 3 4- H 2 0 + 

ch/ 


CO.NHC 6 H 5 

ch 2 . nhc 6 h 6 


NSO.Na 


Sinsberg , B. 21, 113. Darstellung von ^-Naphtindol-a-SulfonsSure 
H H 



aus ^-Naphtyiamin und Glyoxalnatriumbisulfit. 
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S. 116. Analog aus a-Naphiylamin a - Naphtindol-ra-Sulfonsaure 
✓CH* 




XIV. Synthesen dnrch Abspaltung organiseher Sauren* 
mit Oder ohne gleichzeitige Abspaltung von Wasser, 
Halogenwasserstoff und dergl. 


1. Abspaltung von Kohlensaureanhydrid. 

a. Beim Sieden spalten die Zimmtsaureester der Phenole 
Kohlensaureanhydrid ab und gehen in Kohlenwasserstoffe der 
Stilbenreihe liber: 


C 6 H 5 . CH-CH . COO . C 6 H 5 = C0 2 + C 6 H 5 . CHZICH . C 6 H 5 . 
Zimmtsaurephenylester Stilben 


Ein ganz entsprechendes Yerhalten zeigen die Eumarsaure- 
ester der Phenole; sie verwandeln sich durch aufeinander 
folgende Abgabe von Kohlensaureanhydrid zunachst in Zimmt- 
saureester, dann in Stilbene: 


CH.COO.C 6 H 5 CH . C 6 H 5 ^ CH.C 6 H 6 

GH . COO . C 6 H 5 ' + CH.COO. C 6 H 5 “ 2 C °‘ 2 + . C 6 H 6 ' 


Ansehiitz , B. 18, 1945. Gewinnung ron Stilben 
C 6 H 5 . CH— CH . C 6 H 5 

durch langsame Destination von Zimmtsaurephenylester 

c 6 h 5 .ch=ch.coo.c 6 h 5 

unter gewdhnlichem Druck. 

Auf gleiche Weise aus Zim mtsaure - p - Kresylester p-Methylstilben: 
C 6 I1 5 . CH=CH . COO . C 8 H 4 . CH 3 = C0 2 + C 6 H 5 . CHzrCH . C 8 I1 4 . CH 3 . 

(1) W (1) (4) 


Anschutz, B. IS, 1945. Anschutz, Wirtz, B. 18, 1948. Aus Fumar- 
* . CH * COO . CgHg 

saurephenylester ^ ^ ^ bildet sich bei der Destination Zimmt- 

saurephenylester C 6 H 5 .CH=CH. 5 C00.C $ H 6 und Stilben 
C 6 H 5 . CH— CH . C 8 H 8 ; 

aus Fumarsaure-p-Kresylester entsteht analog p-Dimethylstilben: 


CH.C00.C 8 H 4 .CH 8 


CH . C 6 H 4 . CH- 
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b. Sauren der Zimmtsaurereihe spalten beini Kocben mit 
verdiinnter Schwefelsaure Kohlensaureanhydrid ab unter Bil- 
dung von Kohlenwasserstoffen. 

Fittig , Frdmann , A. 216, 180. Durch Erhitzen von Zimmtsaure 
mit verdunnter Schwefelsaure erhalt man Distyrol: 

2C 6 H 5 . CH=CH . COOH » 2C0 2 + C 16 H 16 . 

Als Nebenprodukt tritt hierbei Distyrensaure auf: 

2C 6 H 5 . CH=CH . COOH - C0 2 4- C 16 H 15 . COOH. 
Anderweitige Angaben iiber Distyrole siehe: Frlenmeyer , A. 185, 122. 
v. Miller , A. 189, 340. Engler , Leist, B. 6, 256. Krakau, B. 11, 1251. 

Frdmann , A. 227, 249. B. 18, ft 228. Aus «-Methylzimmtsaure 
(Phenylmethacrylsaure) Methronol (Phenyldimethyltetrahydronaphtalin) : 


c 6 h 5 

H d)HL / COOH 

Hr^Na: c . ch 3 


B 


C . CH S 

^g^CH^COOH 


= 2CO„ + 


H H.C 6 H 5 
Hi / ~ n y / Nh . CH 3 

Methronol 


2 Mol. Phenylmethacrylsaure 
Ein der Distyrensaure entsprechendes Produkt entsteht hierbei nicht. 


<!. Anbaltendes Sieden verwandelt Citrakonsaure oder 
Oitrakonsaureanbydrid in Diathylfumarsaure (Xeronsaure) 
bezw. Diatbylfumarsanreanbydrid : 


2 C 3 H 4 (COOH) 2 = 2C0 2 + 


CH S . CH, . C . COOH - 
CH» . CHj . ^ . COOH' 


Fittig , A. 188, 64. Baser , B. 15, 1321. Darstellung von Xeron- 
saure (C 2 H 5 )o C 2 (COOH) 2 . 


3. Abspaltung von Kohlensaureanhydrid unter gleicb- 
zeitiger Abspaltung von Wasser, Halogenwasser- 
stoff u. dergl. 

a. Syntbese von Ketonen. 

.Durcb Abspaltung von Kohlensaureanhydrid und Wasser 
entstebt aus je zwei Molekulen der namlicben oder zweier ver- 
scbiedenen einbasiscben Sauren ein Molekiil eines Ketons: 

2 It . COOH = COo + H 2 0 + R . CO . B; 

R . COOH + Rj . COOH = C0 2 + H 2 0 + R . CO . R x . 

Bei mancben bocbmolekularen Sauren tritt diese TJm- 
setzung tbeilweise ein beim Destilliren unter gewohnlichem 
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Drucke; s'o bildet sich aus Stearinsaure unter diesen Umstanden 
Stearon (Diheptadecylketon) : 

2 C 17 H 35 . COOH = C0 2 + H 2 0 + C 17 H 35 . CO . C 17 H 85 . 

Betrachtlich erleichtert wird die Reaktion durch Zusatz von 
Phosphorpentoxyd; ein Gemisch aus Heptylsaure C 6 H 13 .COOH 
und Phosphorpentoxyd liefert schon beim Erhitzen auf 180° 
Oenanthon (Dihexylketon) (O e H 13 ) 2 CO. 

Ganz allgemein gelingt die Synthese von Ketonen durch 
trockene Destination der Calcium- oder Baryumsalze der be- 
treffenden Sauren: 

(C 6 H 5 . COO) 2 Ca = CaC0 3 + C 6 H 5 . CO . C 6 H 5 . 

Benzoesaures Diphenylketon, 

Calcium Benzophenon 

(C 6 H 5 . COO) 2 Ca + (CH 3 . COO) 2 Ca - 2CaC0 3 + 2C 6 H 5 . CO . CH 3 . 

Acetophenon 

In dieser Form war die Reaktion schon im vorigen Jahr- 
hundert bekannt; sie ist somit unstreitig die alteste synthetische 
Methode iiberhaupt. 

Nur in einem Palle erhalt man durch dieses Verfahren 
keine Ketone, namlich wenn als eines der beiden Kalksalze 
das der Ameisensaure, des Anfangsgliedes der Fettsaurereihe, 
Anwendung findet; dann entstehen Aldehyde: 

(E . COO) 2 Ca + (HCOO) 2 Ca = 2CaC0 3 + 2E . CO . H. 

Behufs Ausfiihrung der Synthese breitet man die mit etwas 
Calciumcarbonat vermischten, scharf getrockneten Salze in 
einem eisernen Rohr in diinner Schicht aus, verbindet das 
vordere Ende des hinten verschlossenen Rohres mit einem 
Kuhler und erhitzt in einem Verbrennungsofen allmahlich von 
hinten nach vorn. Noch zweckmassiger ist es fur alle bei 
760 mm Druck oberhalb 120° siedenden Ketone, die trockene 
Destination der Salze bei moglichst stark vermindertem Luft- 
drucke aus einer Retorte zu bewerkstelligen. Die Baryum- 
salze zersetzen sich leichter als die Calciumsalze und sind 
deshalb geeigneter. 

Gewohnlich ist die Menge der Nebenprodukte, namentlich 
bei DarsteUung unsymmetrischer Ketone aus einem Gemische 
zweier verschiedenen Salze, sehr betrachtlich, und die Reinigung 
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der Produkte kann nur dureh sorgfaltige , oft wiederholte 
fraktionirte Destination erzielfc werden. Manchmal leistet auch 
die Fahigkeit yieler Ketone, ahnlich den Aldehyden mit sanren 
schwefligsanren Alkalien schwer losliche Yerbindungen einzu- 
gehen, gute Dienste. 

An praktischer Bedeutung hat die Methode viel einge- 
biisst, seit man eine Beihe von aromatischen und fettaroma- 
tischen Ketonen nach der Synthese von Fb^el-Cbafts 
(B d. II, 152) und eine Anzahl anderer durch die Ketonspaltung 
aus alkylirten Acetessigestern (Bd. I, 118) darstellen kann. 

Schmidt , *B. 5, 598. Krafft, *B. 12, 1666. *15, 1693. Allgemeines 
iiber die Synthese von Ketonen. 

Kane , J. pr. 15 (1838), 129. Liebig , A. 1, 223. Fittig, A. 110, 18. 
Ueber den Verlauf der trockenen Destination von Calciumacetat oder 
Baryumaeetat. Ausser Aceton CH 8 . CO . CH 3 entstehen dabei von 
Ketonen noch Methylaceton C 4 H s 0 und Aethylaceton C 5 H 10 O. 

Morley , A. 78, 191. Schirokqff ) Saytseff, A. 196, 118. Aus Calcium - 
oder Baryumpropionat (CH 3 .CH> - COO)oCa oder (CH 3 . CH 2 . COO)oBa 
Diflthylketon (CH S . CH 2 ) 2 CO. 

Chancel , A. 52, 296. Kurts, *A. 161, 206. Friedel, A. 10S, 122. 
Limpricht A. 108, 183. Oechsner , B. 8, 1195. Aus Calciumbutyrat 
(CH3 . CH 2 - CHo . COO) 2 Ca Dipropylketon (Butyron) (CH 8 .CH 2 .CH 2 ) 2 CO; 
das Kalksalz aus 500 g Buttersaure iiefert 400 cem Bohdestillat, welches 
ausser Butyron noch die Ketone C 4 H 8 0, C 5 H 10 O und C 6 H 12 0 enthalt. 

Munch , *A. 180, 328. Fopoff J B. 6, 1255 R. Aus isobuttersaurem 
Calcium [(CIi 3 ) 2 CH. COO] 2 Ca Diisopropylketon [(CH 3 ) 2 CH] 2 CO. 

Schmidt, B. 5, 600. Bei der trockenen Destination von isovalerian- 
saurem Calcium [(CH 3 ) 2 CH . CH„ . COO] 2 Ca entsteht iiberwiegend Iso- 
yaleraldehyd (CH 3 ) 2 Ctlf. CHo . CHO und nur wenig Diisobutylketon 
(Valeron) [(CH*) a CH . OH 2 ] 2 CO. 

Brazier , Gosdeth, A. 75, 256. Schmidt , B. 5, 602. Aus capron- 
saurem Calcium oder Baryum (CH 3 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . COO) 2 Ca oder 
-Ba Diamylketon (Capron) (OIi a . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 ) 2 CO. 

Lieben, Janecek, A. 187, 130. Dasselbe Keton entsteht auch in 
erheblicher Menge als Nebenprodukt bei der Darstellung von Capron- 
aldebyd CH 8 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .CHO durch trockene Destination einer 
Mischung von Calciumformiat und Capron at 

(HCOO) 2 Ca und (CH S . CH 2 . CH 2 . CH 2 . CH 2 . COO) 2 Ca. 

TJslar , Seekamjg, A. 108, 179. Aus onanthsaurem Calcium 
(C 6 H 13 . C0O) 2 Ca 

Dihexylketon (Oenanthon) (C 6 H 1J{ ) 2 CO. 

Kipvinq, B. 23, R 502. 10 g Heptylsaure C 6 H 18 .C0OH, 3 Minuten 
lang mit 6,5 g Phosphorpentoxyd auf 180° erhitzt, liefern 25% 33% 

an Dihexylketon (Oenanthon) (C s H 13 ) 2 CO. 

Guckelberger , A. 69, 201. Aus caprylsaurem Baryum 
(C 7 H 15 . COO) 2 Ba 

Diheptylketon (Caprylon) (C 7 H 15 ) 2 CO. 
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Grimm, A. 157, 270. Aus caprinsaurem Calcium (C 9 H 19 .COO) 2 Ca 
Dinonylketon (Caprinon) (C 9 H I9 ) 2 CO. 

OverbecTc, A. 84, 289. Rraff't , B. 15, 1712. Aus laurinsaurem 
Calcium (C n H 23 . C00) 2 Ca Lauron (C u H 2 8 ) 2 CO. 

A. 84, 290. B. 15, 1713. Aus myristinsaurem Calcium 
(C 13 H 27 . COO) 2 Ca Myriston (C 13 H 27 ) 2 CO. 

Clmit , B. 22. R 763. Durch trockene Destination von laktarin- 
saurem Calcium oder Baryum (C 14 H 29 ,COQ) 2 Ba Laktaron (C 14 H 29 ) 2 CO. 

Fima, A. 82, 249. Maskelyne , J. 1855, 519. Kraffi, B. 15, 1714. 
Aus palmitinsaurem Calcium (C 15 H 31 . C00) 2 Ca Palmiton (C 15 H 31 ) 2 CO. 

JEeinis, J. 1855, 515*, 516. Zrafft, B. 15, 1715. Zipping, *B. 23, 
R 502. Bei der Destination fur sich liefert Stearins&ure C, 7 H 36 .COOH 
eine erhebliche Menge von Stearon (C 17 H 35 ) 2 CO; bessere Ausbeute an 
Stearon erhalt man durch trockene Destination von stearinsaurem Calcium 
(C 17 H 35 . C00) 2 Ca. Beim Erhitzen von Stearinsaure mit Phosphorpent- 
oxyd auf 210° gewinnt man 40% — 42% der berechneten Menge an 
Stearon. * 


Bruckner, J. pr. 57 (1853), 17. Nafzger, A. 224, 237. Aus cerotin- 
saurem Blei (C 26 H 53 . COO) 2 Pb Cerotinon (C 26 H 53 ) 2 CO. 

Caiman, Ferkin, B. 19, 3112. Tetramethylencarbonsaures Calcium 
liefert bei der trockenen Destination als Hauptprodukt Ditetramethy 1 en- 
keton: 


CHg . CH 2 

6h. . CH . COO X CH 

yCa = CaC0 3 +• 
CIE.CH.COO/ 

OH. . CH, 


CH, . CH, 

! .<W 

> 00 . 
CH. . CH/ 

CHj.dlHj 


Feligot, A. 12, 41. Chancel , A. 72, 279. KekuU > Franchimont, 
B. 5, 908. Benzophenon (C 6 H 6 ) 2 CO aus benzoesaurem Calcium 
(C 6 Hg . COO) 2 Ca; 

/C0 X 

als Nebenprodukt entsteht hierbei Anthraehinon C 6 H 4 / /C 6 H 4 . 


Fadziszewski B. 3, 198. Fopoffi B. 6, 560 R. 6, 500. Aus phenyl- 
essigsaurem Calcium (C tt H 3 .CH 2 .COO) 2 Ca Dibenzylketon (C 8 H 5 .CH 2 ) 2 CO. 
Fuchs, B. 6, 1255. Di-p-Tolylketon (CH 3 . C 6 H 4 ) 2 CO aus p-toluyl- 

saurem Calcium (CH 3 . C 8 H 4 . COO)»Ca. ^ 

(4J (1) 


Bromme , B. 20, 521. Bei der trockenen Destination liefert p-cyan- 
benzoesaures Calcium (CN . C 6 H 4 . COO)»Ca p-Dicyanbenzophenon 
(4) U) " 

(CN . C 6 H 4 ) 2 CO; 

(4) (1) 

m- cyanbenzoesaures Calcium dagegen reagirt nicht normal, sondern zer- 
fallt in m-Dicyanbenzol und isophtalsaures Calcium, bezw. die Spaltungs- 
produkte dieses Salzes, Benzol und Calciumcarbonat: 


CN.C 6 H 4 .COO 

(3) (1) 

CN.C 6 H 4 .COO 

(3) (1) 
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Fvttig, Ostermeyer, A. 166, 373. Schmitz, *A. 193, 117. o-Diphenylen- 
keton durch langsame Destination eines Gemisches aus 1 Thl. Diphen- 
s&ure und 2 Thin, gebranntem Kalk: 



Claus , Brier, B. 19, 3155. Bromdiphensaures Calcium 
C 6 H 3 Br . COO v 

j \0 a 

c 6 h 4 . COO-^ 

liefert bei vorsichtiger Destination 10 °/ 0 der theoretischen Ausbeute an 
C 6 H 3 Br v 

Bromdiphenylenketon | ^CO. 

Ce^-4 

Barth , Goldschmidt , B. 12, 1247. Durch kurzes Koehen mit sehr 
concentrirter Kalilauge entsteht aus Ellagsaure Hexaoxydiphenylenketon: 

(H0) 3 C 6 H, 

c u h 6 o 8 + H 2 0 = CO* + I >c 

(HO) 3 C 6 h/ 


>co. 


Schramm , B. 16, 1581. Aus 


j 81 . Aus essigsaurem und propionsaurem Cal- 
cium (CHg . COOloCa und (CH 3 . CH, . COO),Ca Methylathylketon 
CH3.CO.CH0.CH3. 

tt'iedel, J. 1857, 270. A. 108, 124. Grimm , A. 157, *251. Aus 
einem gleichmolekularen Gemische von essigsaurem und buttersaurem 
Calcium (CH 3 . COObCa und (CH 3 . CH 2 . CH 2 . COO) 2 Ca Methylpropyl- 
keton CH3.CO. CH; . CH. . CH 3 ; als Nebenprodukte ausser Propvlen 
CH. . CH — CH. und anderen Gasen Dimethylketon CH 3 .CO.CH 3 , 
Methylathylketon CH S . CO . CH 2 . CH 3 und Dipropylketon 
(CH 3 . OH. . CH s ),CO. 

Munch, A. 180, 336. Aus essigsaurem und isobuttersaurem Calcium 
(CH 3 . COO),Ca und [fCH 3 )„ . CH . COOICa Methylisopropylketon 
CH 3 . CO . CH(CH s ) 3 , 

Volleer B 8, 1019. Aus propionsaurem und buttersaurem Calcium 
. CH, . COO),Ca und (CH, . CH, . CH, . COO) 2 Ca Aethylpropylketon 
CH,’. CO . CH, . CH, . CH 3 . 

saurem und iso- 


LCH,.COO!,Ca 


(CH 3 

ch 3 . _ - . 

Williamson , A. II, S6. J. ISal, 512. Aus essigs 
valeriansaurem Calcium (CH 3 . COO),Ca und [(CH 3 U . Lr 
Methyiisobutylketon CH 3 . CO . CH 2 . CH(CH 3 ) 2 . 

Schmidt, B. 5, 604. Aus essigsaurem und isobutylessigsamem Cal- 
cium “ (CH 3 . COO) 2 ba und [(CH 3 ),CH.CH . CH, . COOICa Metbyliso- 
amylketon CH 3 . CO . CH 2 . CH 2 . CH(CH 3 ) 2 . 

St adder, J. 1S57 , 359. Aus essigsaurem und onanthsaurem Calcium 
fCJL. . COOICa Methylhexylketon CH 3 . CO . C G H 18 . 

V 6 13 “ i)C 

Elbs, Kohlenstoffrerb. II. 
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Krafft, B. 15, 1695. Aus essigsaurem und pelargonsaurem Calcium 
(C 8 H 17 . COO) 2 Ca Methyl-n-Oktylketon CH 3 . CO . C S H 17 . 

Fuchs , B. 8, 1683 3L Aus einem G-emische von isobuttersaurem 
und dnanthsaurem Calcium [(CH 3 ) 2 CH . C00] 2 Ca und (C 3 H 13 . COO) 2 Ca 
Isopropylhexylketon (CH 3 ) 2 CH . CO . C 6 H 13 . 

Gorup, Grimm , A. 157, 275. Aus essigsaurem und caprinsaurem 
Calcium (C S H 19 . COO) 2 Ca Metbylnonylketon CH 3 . CO . C 9 H 19 . 

Krafft, , B. 15, 1708. Aus essigsaurem und undecylsaurem Baryum 
(C 10 H 21 . COO) 2 Ba Methyldecylketon CH 3 . CO . C 10 H 21 . 

Krafft, B. 12, 1667. Aus essigsaurem und laurinsaurem Baryum 
(C ix H 23 , COO) 2 Ba Methylundecylketon CH S . CO . C n H 28 . 

Krafft, B. 15, 1700. Aus essigsaurem und tridecylsaurem Baryum 
(C 12 H 25 . COO) 2 Ba Methyldodecylketon CH S . CO . C 12 H 25 . 

Krafft, B. 12, 1669. Aus essigsaurem Baryum mit myristinsaurem 
Baryum (C 13 H 2 7 .COO). 2 Ba Metbyltridecylketon CH 3 . CO . C 13 H 27 ; 

B. 15, 1707 — mit pentadecylsaurem Baryum (C U H 29 . COO) 2 Ba 
Metbyltetradecylketon CH 3 . CO . C 14 H 29 ; 

B. 12, 1671; 15, 1724 — mit palmitinsaurem Baryum 


(C 15 H 31 .COO) 2 Ba 

Methylpentadecylketon CH 3 . CO . C 15 H 31 ; 

B. 15, 1707 — mit margarinsaurem Baryum (C 16 H 33 . COO) 2 Ba 
Methylhexadecylketon CH 3 . CO . C 16 H 3S . 

B. 12, 1672; 15, 1724 — mit stearinsaurem Barym (C 17 H 35 .COO) 2 Ba 
Methylheptadecylketon CH S . CO . C 17 H 35 . 

Krafft, B. 15, 1717. Aus heptylsaurem und myristinsaurem Baryum 
(C 6 H 18 . COOoBa und (C 13 tt> 7 . COO) 2 Ba Hexyltridecylketon 
C 6 H 13 .CO.C 13 H 27 . 

S. 1718. Aus heptylsaurem Baryum (C 6 H 13 . COO) 2 Ba mit palmitin- 
saurem Baryum (C 15 H 31 .COO) 2 Ba Hexylpentadecylketon C 6 H 13 .CO.G lg H 81 
und mit stearinsaurem Baryum C 17 H 35 . COO) 2 Ba Hexylheptadecylketon 
C 6 H 13 . CO . C 17 H 35 . 

Friedel, J. 1857, 270. Aus einem Gremisehe von essigsaurem und 
benzoesaurem Calcium (CH 3 .COO) 2 Ca und (C 6 H 5 .COO) 2 Ca Methylphenyl- 
keton (Acetophenon) CH 3 . CO . C 6 H 5 . 


Ban-y, B. 6, 1006. Aus propionsaurem und benzoesaurem Calcium 
(CH 3 . CBL» . COO)»Ca und (C 6 H 5 . COO) 2 Ca Aethylphenylketon 
CH3.CH3.CO.CgH5. 


Badziszewslei, B. 3, 198. Aus essigsaurem und phenylessigsaurem 
Baryum (CH 3 . COO) 2 Ba und (C 6 H 5 . CHo . COO)«,Ba Methylbenzylketon 
CH 3 .CO.CH 2 .C 6 H 5 . 

Buchka, Kish, B. 20, 1766. Aus essigsaurem und m-toluylsaurem 
Baryum (CH S . C 6 H 4 . C00)Ba Methyl-m-Tolylketon CH 3 .CO.C 6 H 4 .CH 3 . 

Schmidt , Fieberg, B. 6, 498. Aus benzoesaurem Calcium 
(C 6 H 5 . C00) 2 Ca 

mit buttersaurem Calcium (CH S . CHo . CH 2 . COO) 2 Ca Propylphenylketon 
CH3.CH3.CH,. CO. C e H 3J 

Fopoff, B. 0, 1255 — mit isobuttersaurem Calcium 
[(CH 3 ) 2 CH . COO] 2 Ca 

Isopropylphenylketon (CH 3 ) 2 CH . CO . C 6 H 5 . 
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Jackson 5 B. 14, 890, Ein Gemisch von einem Aequivalent hydro- 
zimmtsaurem Calcium (C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .C00j 2 Ca mit 2 Aeq. essigsaurem 
Calcium liefert bei der trockenen Destination etwa Vs vom Grewichte der 
angewandten Hydrozimmtsaure an Methylphenylathylketon 
CH S . CO . CH 2 . CH 2 . C 6 H 5 (Benzylaceton). 

Popoff, A. 162, 153. Aus isovaleriansaurem und benzoSsaurem 
Calcium i(CH 3 ) 2 CH . CH 2 . COOjoCa und (C a H 5 .COO)„Ca Isobutylphenyl- 
keton (CH s ) 2 CH.CH a .CO.C,H;. 

v. Miller , Rohde , B. 23, 1884. Aus essigsaurem und a-methyl- 
hydrozimmtsaurem Calcium [C 6 H 5 . CH 2 . CH(CH S ) . COO] 2 Ca oe-Methyl- 
C 6 H 5 . CH 2V 

benzylaceton ^>CH . CO . CH 3 . 

CH 3 # 

Radziszewski , B. 6, 489. *8, 757. Aus benzoesaurem und phenyl- 
essigsaurem Calcium (C 6 H 5 . COO) 2 Ca. und (C 6 H 3 .CH 2 .COO) 2 Ca Phenyl- 
benzylketon (Desoxybenzoi'n) C 6 H 5 . CO . CH 2 . C G H 5 . 

B. 6, 810. Aus benzoesaurem und p-toluylsaurem Calcium 
(CH 3 . C 6 H 4 . COO) 2 Ca 
(4) . (l) 

Phenyl-p-Tolylketon C d H 5 . CO . C 6 H 4 . CH 3 . 

(1) (4, 

JSnaler, Leist , B. 6, 254. Ein Gemisch von essigsaurem und zimmt- 
saurem Calcium (C 6 H 5 . CH — CH . COOj 2 Ca liefert 35 % vom Gewichte 
des letzteren Salzes an Benzylidenaceton (Zimmtsauremetliylketon) 
CH 3 .CO.CH = CH.C 6 H 5 . 


JEngler , Kiby, B. 22, 597. Durch Destination einer Mischung von 

/ H \ 

H'^NCOO- Ca 

essigsaurem und nikotinsaurem Calcium I Methyl- 

\ h \ n / h h 


^-Pyridylketon 


H-^NcO.CHj 

h \ n / h 


b. Synthese von Diphenylenketonoxyden, Xanthonen. 

Die Bildung von Xanthonen schliesst sich unmittelbar an 
die eben besprockene Synthese von Ketonen an; denn sie be- 
ruht auf der namlichen Reaktion, welche nur in diesem Dalle, 
wo aromatische Oxysauren als Ausgangsmaterial dienen, noch 
begleitet ist von einer Yeratherung zweier Phenolreste unter 
Abspaltung von Wasser: 


a. Ketonsynthese: 

2C 6 H 5 . COOH = C0 2 + H 2 0 + OH s . CO . C 6 H 5 , 
BenzoSsaure Diphenylketon 

28 * 
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b. Xanthonsynthese: 

>COOH y CO v 

•<W<OH = C ° 2 + 2H2 ° + C ® H ^\ 0 / C 6 H 4- 

o-Oxybenzogs&ure 



Nur solche Phenolearbonsauren sind zu. dieser Konden- 
sation befahigt, welche ein Hydroxyl in Orthostellung zum 
Carboxyl besitzen; fiir solche scheint die Methode allgemein 
zu gelten. Durch Destillation yon Oxycarbonsauren entstehen 
nur geringe Mengen yon Xanthonen; im Jahre 1883 jedoch 
veroffentlichte Peekin ein Verfahren, welches befriedigende 
Ausbeuten giebt; hiernach werden die Oxysauren mit Essig- 
saureanhydrid zusammen destillirt; dabei verlauft der Prozess 
in zwei Phasen: 


II 

j Hr' /X '-COOH HO-,' / \h „„ Hi 

1* 4- • j = 2H o 0 4- j 

Hk^-OH " Hi 

2 Mol. Saiicylsaure 


H H 

Hf^N-COO-r^NH 


-ooc- 


Salicylid 


H H 

H- / \— COO— 


i — CO, + 

-H H 


V 


Xanthon 


Perkin, *B. 16, 339. Ein Gemisch von Saiicylsaure mit so viel 
Essigs&ureanhydridj dass in der Warme klare Losung eintritt, wird aus 
einer Retorte langsam destillirt; zuerst gehen Essigsaure und Essigsaure- 

anhydrid, dann Xanthon G 6 H 4 <^^^>C 6 H 4 iiber; durch Umkrystallisiren 

des Rohprodukts aus Alkohol erhalt man eine Ausbeute von 30°/ o — 40°L 
der berechneten Menge. 0 

Kle^l, J. pr. 28, 217. Ueber die Bildung von Xanthon 

o 6 h 4 

bei der Destillation von Saiicylsaure. 

Griibe, *A. 254, 290. Wenn man 6 g Saiicylsaure H0.C 6 H 4 .C00H 

(2) (1) 

und 5 g 5-Resorcyls&ure (HO) 2 C 6 H 3 . COOH mit 12 g Essigs&ureanhydrid 


yC°\ 

< 0 >- H ‘ 
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zuerst vier Stunden kocht und dann destillirt, so erhalt man 1 g m-Oxy- 

y 2 v x> "O i . 

Bistrzycki, v. Kostanechi , B. 18, 1986. Grabe, *A. 254, 301. Durch 
achtstundiges Kochen gleicher Theile £?-Besorcyls&ure (HO^CgHg.COOH 

und Essigs&ureanhydrid und nackherige Destination 4 ° /0 ' der berechiieten 
Menge an 3.6- Dioxyxanthon (Tsoeuxanthon) 

H H 

Hol J— 0— L JoH - 


V" 


Orabe , B. 22, 1405. *A. 254, 298. Analog aus 5 g p^-Besorcylsaure 
(HO) 2 C 6 H 3 . COOH und 6 g Hydrochinonearbonsaure (HO) 2 C 6 H 3 . COOH 
(2.4) (1) (2.5) (1) 

H H 


1 g (2 . 6 -Dioxyxanthon (Euxanthon) 


s 00 -,/Noh 


RO^J— 0 - 
H 


Bistrzychi , v. Kostanechi , B. IS, 1988. Aus p-Homosalicylsaure 
HO . C 0 H 3 (CH 3 ) . COOH Dimethykanthon CH 3 . C 6 H / ^>C 6 H 3 . CH 3 . 

(2) (5) (i> x O / 

Bender, B. 19, 2266. (13, 696.) Aus Kohlensam-eSthyl-a-Naphtyl- 
ester Dinaphtoxanthon: 


C 10 H,O . CO . OCA = c 10 h 6 


x C00CoH 5 ‘ 


/OH 

II. 2C I0 H„< 

\COOC.H, 


/CO v 

= H.0 + (C L >H 5 0) 2 C0 + c I0 h 8 / >c 10 h 6 . 


c. Synthese von Indigoderivaten. 

o-Nitropbenylpropiolsaure geht beim Erwarmen ilirer al- 
kalischen Losung mit schwachen Beduktionsmitteln, wie Trauben- 
zucker, Milcbzucker und dergl., in Indigo iiber: 


,C=C COOH /CO s /OOv 

' = 2CO. -{- o ., + o 8 h/- h >-c<, h >c 3 h, 

m 1 ro m 

Unter den zahlreichen Bildungsweisen des Indigo ist diese, 
von Babxee im Jahre 1880 aufgefundene, eine der am glattesten 
verlaufenden; sie scheint auch auf Derivate der o-Nitrophenyl- 
propiolsaure iibertragbar zu sein. 
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JBaeyer, B. 13, 2260. o-Nitroplienylpropiolsaure 
N0,.C 6 H 4 .C = C.C00H, 

(3) - (1) 

in alkaliseher Losung mit Traubenzucker oder MiJchzucker erwarmt, 
liefert 60% der theoretischen Ausbeute an Indigo 


ch/ co W co N 

'■ XH/ 


: %H> 


O.H.. 


Low, B. IS, 950. Darstellnng von Indigodicarbons&ure : eine sehr 
verdiinnte Losung von o - nitrophcnylpropiolcarbonsaurem Natrium wird 
unter aUmahlichem Zusatz von Traubenzucker und Natronlauge bis zu 
bleibender Alkalinitat erwarmt nnd dann durch Ansauern die Indigo- 
diearbonsaure ausgef&llt: 

/COOH 

2C 6 H 3 fc=C.COOH = 

X NOo 


/COv y co x 

2 CO, + 20 + HOOC . C 6 H 3 < >C=:C< )C 6 H 3 . COOH. 


d* Synthese von Indolen. 

L. Wolff fand im Jahre 1888, dass Anilin sich mit 
Bromlavulinsaure zu tf-^-Dimethylindol kondensirt: 


H 

H/^H CO.GH3 

i + CHBr.CH».COOH 


H 


= C0 2 + HBr + 


H 


HI 


Hi 


CO.CH 8 


(tlH. 




ch 3 


H 


H 


CO . CHo 


HI 


YW 


CH.CHo 


= H a O + 


H 


< 


h /N ' n ' / 

H H 


CH S 

CH. 


Die Reaktion gilt allgemein fiir primare aromatische 
Amine; sekundare setzen sich gleichfalls in analoger "Weise, 
aber weniger glatt, urn, und es scheinen auch an Stelle der 
Bromlavulinsaure andere Substanzen mit der Atomgruppe 
CO- 

! _ , Air diese Synthese verwendbar zu sein. Die 

LJti (Li, Jor) — 

Ausbeuten sind in einigen Fallen so gut, dass das Verfahren 
sich als Darstellungsmethode eignet. 

Wolff, *B. 20, 429. *21, 124. Beim Erw&rmen eines Gemisches 
von 3 Thin. Anilin und 1 Thl. BromlSvulinsSure auf dem Wasserbade 
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H 

h^Nh 

Hi 


H 



+ ?° H = H.,0 + HC1 + 
CEUCl 
•NHo ' 


H H 


Die Ausbeute bleibt weit hinter der theoretiscben zurtiek. 

Berlinerblau , Polikiev , B. 20, R 329. Ueber die Zwischenprodukte 
bei obiger Indolsynthese. 


Wolff, B. 21 9 124. JE. Fischer , Schmidt , B. 21, 1071. Nachweis, 
dass die von MbUau (B. 15, 2480) aus Anilin und Phenacylbromid 
O-Bromacetophenon) C g H 5 .CO.CH 2 Br dargestellte und Dipbenyldiisoindol 

f enannte Substanz nicbt die Formel C 28 H 22 N 2 , sondera nur die halbe 
[olekulargrosse C 14 H 11 N bat und ein Phenylindol ist, jedoeh nicht, wie 
gemass ibrer Bildungsweise zu erwarten war, /9-Plienylindol, sondern in 


Folge molekularer Umlagerung «-Pbenylindol 


CD 


H 

c 6 h 5 ‘ 


e. Yereinzelte synthetische Bildungsweisen. 

Wenn Bernsteinsaure 5 — 6 Stunden im Sieden erhalten 
wird, so entsteht als Hauptprodukt — 43% — 46% der theo- 
retiscben Ausbeute — das Dilakton der Acetondiessigsaure: 


CEL, . COOH 

t “ 

CH, . COOH 

= CO, 4- HoO 4* 

CH, . COOH 

t 

CH, . COOH 


CH 2 . COx 
CH, X) 
CH/ \p 

cm, . cq/ 


2 Mol. Bernstein- 
saure 


Acetondiessigsaure- 

dilakton 


Tolhard, *A. 258, 206. Darstellung von Acetondiessigsaure. 


Beim Erhitzen von Weinsaure in wasseriger Losung unter 
Druck auf 150° bildet sich Brenzweinsaure : 

CH(OH) . COOH CH 3 . CH . COOH 

2 | = 3CO., + 2H 0 0 + | 

CH(OH) . COOH - “ CH 2 . COOH 

Wedard, B. 22, R 105. Bildung von Brenzweinsaure aus Weinsaure. 

Ueber die Entstebung von Brenzweins&ure aus Weinsaure 
■durcb trockene Destination oder Erhitzen mit Eisessig siehe 
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B&c hamp , J. 1870, 669. Saco, J. 1870, 669, aus Brenz- 
traubensaure OH 3 .CO.OOOH Bottinger, A. 172, 250. B, 8, 
839; 18, 611. Erleemeyer, B. 18, 994. 


Durch Erwarmen yon Phtalylessigsaure mit concentrirter 
Schwefelsaure auf 100° entsteht ein Produkt von der Zu- 
sammensetzung (C 9 H 4 0) x 5 dasselbe ist w ahrs ch einlicb als Tri- 
benzoylenbenzol aufzufassen, welches seine Bildung drei auf- 
einanderfolgenden Prozessen verdankt, wie sie die folgenden 


Grleichungen veranschaulichen: 

/C— CH . COOH 

I. C 6 H 4 < >0 = CO, + 

\co 

Phtalylessigsaure 



C=CH 

(i) 

COOH 


Phenylaeetylen- 

o-Carbonsaure 


C 6 H 4 . COOH 


II. 


/C=CH 

SC - H -<cooh 



Hi 

HOOC . C 6 hJ 

s-Phenyltribenzoesaure 


f 

!c 6 h 4 .cooh 


Analogon der Synthese von Benzol C 6 H 6 aus Acetylen CH CH. 


III. 


HOOC.C.HJ 


C 6 H 4 . COOH 



,H. . COOH 



Analogon der Synthese von Ketonen ans aromatisehen 
Kohlenwasserstoffen und SSuren. 

Gabriel, Michael, B. 10, 1557. 11, 1008. DarsteUung von Tri- 
benzoylenbenzol; dasselbe entsteht aueh schon als Hebenprodukt bei dei 
Synthese der Phtalylessigsaure; iiber seine Bildung aus Phtalsaure- 

anhy drid C 6 H 4 <^ >0 und Malonsaureester CH 2 (COOC a H 5 ) 2 Oder Acet- 

essigester CH S . CO . CH, . COOC. 2 H 5 in Gegenwart von Natriumacetat 
siehe Gabriel , Michaels B. 14, 925. 


Wird Phenylessigsaure mit Schwefel auf 260° erhitzt, so 
bildet sich unter Entwickelung von Kohlensaure und Schwefel- 
wasserstoff Tetraphenylthiophen: 
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4C 6 H 5 . CHj . COOH + 7S = 4C0 2 + 6H 2 S + 


C 6 H 5 | ,c 6 h 5 

C 6 HJ Xg/ b 6 H # - 


Ziegler, B. 23, 2473. Darstellung von Tetraphenylthiophen. 


3. Abspaltung von Sauren der Fetts&urereihe, mit 
oder ohne gleiehzeitige Abspaltung anderer Atom- 

gruppen. 


I. Abspaltung von Aineisensaure. G-ewShnlich tritt 
die Ameisensaure nicht als solche aus, sondern sie zerfallt 
unter den obwaltenden Versuchsbedingungen in Wasser und 
Kohlenoxyd: HCOOH = JH 3 0 + CO. 

Diphenylamin liefert beim andauernden Brbitzen mit Oxal- 
saure auf 110° — 120° Dipbenylaminblau (Triphenylpararosanilin): 

COOH /C 6 H 4 NHC e H 5 

3 C 6 H 5 NHC 6 H 5 + ! - 2H,0 + CO + HO . Ce- C 8 H 4 NHC 6 H 6 . 

6 COOH \C*H 4 NHC“H 5 

c 6 h 4 

Analog reagirt das Carbazol [ 

0 6 H 4 

Girard , de Zaire , J. 1867, 963. Darstellung von Diphenylamin- 
blau (Triphenylpararosanilin) (C 6 H 3 NHC 6 H 4 ) 3 COH. 

Suida , B. 12, 1403. Bamberger , Mullet % *B. 20, 1904. Durch 
Zusammenschmelzen von Carbazol mit wasserfreier Oxalsaure in spar- 
licher Ausbeute Carbazolblau: ' 



NH 


3C 6 H 4 -C 6 H 4 


COOH 
4* I 

COOH 



Ueber die Darstellung von Aurin aus Phenol und Oxal- 
saure (KolbE; Schmitt, A. 119, 169), welche vielleicht auf 
einem analogen Prozess beruht, siehe Bd. II, 294. 


Fittig, A. 206, 47; 64. a- und ^-Isatropasaure zerfallen bei sehr 
langsamer Destination fast glatt -in Kohlenowd . TTnhlAnsiinrA Wqccav 
und Atronol (Dihydrophenylnaphtalin): 

Hr 


C 16 H 14 (COOH) 2 = H 2 0 4- CO + C0 2 4- 
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Hergt, J. pr. 8 , 372. Beim Erhitzen von Citronens&ure 
C 3 H 4 (OH)(COOH ) 3 

Oder Aconitsaure C 3 H 3 (COOH ) 3 mit coneentrirter Salzsaure im Rohr aut 
190° — 200° entsteht Diconsaure: 

2 C 3 H 4 (OH)(COOH )3 = 3HO + CO + 2,C0 3 + C ; H 8 0 2 (C00H) 2 . 

n. Abspaltung von Essigs&ure, Propions&ure n. s. w. 

a. Natrium wirkt auf Benzylessigester in ganz anderer 
Weise ein als auf die Essigester einfacher Fettalkohole; unter 
Austritt von Essigsaure entsteht Hydrozimmtsaurebenzylester : 
CH - CH 3 . CH 2 . C 6 H 5 

‘io^H..O A + N - 20H -° OON * + H ’ + i00CH..C.H. ' 
Sekundar wird der Hydrozimmtsaureester in zimmtsaures 
Natrium und Toluol verwandelt: 


CH3.CH3.CeH5 


'A 


+ Na 2 = 2 | 


CH— CH . C 6 H 5 


IOO.CH3.CeH5 ' COONa 


+ 2 C 6 Hg . CH 3 + H 2 ; 


schhesslich wird durch den in der Eeaktionsmasse auftretenden 
nascirenden Wasserstoff ein Theil des zimmtsauren Natriums 
zu hydrozimmtsaurem Natrium reduzirt: 

C 8 H 3 . CH— CH . COONa + H 2 = C a H 3 . CH 2 . CH 2 . COONa. 

Allgemein lasst sich der Yerlauf der Einwirkung des 
Natriums auf die Benzylester fetter Sauren durch folgende 
Grleichungen ausdriicken * 

R * I 

4 + Na 2 — H 2 + 2 CH 2 + 2 CH . CH 2 . C 6 H 5 

boo . CH 2 . C 6 H s ioONa 

R 


I. 


3-2 . 5 

coo . ch 2 . C 6 H s 
R 


II. 2 CH . CH 2 . C 6 Hj + Na 2 = H 2 + 2 C 6 H 5 . CH 3 + C— CH . C 3 H 3 . 

COO.CH 3 .C 5 H 5 COONa 

Diese theoretisch sehr interessante Bildungsweise kommt 
als Darstellungsmethode nicht in Betracht. 

Conrad, JBischoff, A. 204, 200. Allgemeines fiber die Umsetzung 
zwiscben Natrium und FettsSurebenzylestern. 

Conrad, EodgMnson, A. 193, 300. Bodgkinson, A. 201, 166. Aus 
Essigsaurebenzylester CH 3 . COO . 6 H, . C 0 H 5 Hydrozimmts&urebenzylestr 
C 6 H ■ CH 2 . CH„ . COO . CH, . C e H- , sekur.dar zimmtsaures und hydio- 
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zimmtsaures Natrium C 6 H 5 .CH— CH.COONa und C6H 5 .CH 2 CH 9 .C00Na; 
gaoz analog. aus Propionsaurebenzylester CH 3 . CH 2 . COO . CH 2 . C s H g 
a-Benzylpropionsaurebenzylester (a- Methylhy drozimmtsaurebenzylester) 

cjl.ch 9N 


! ^>CH . COO . CH, . C S H S , 


CH,' 

bezw. a-methylzimmtsaures und a-methylhydrozimmtsaures Natrium 

c 6 h 5 .ch v C 6 H 5 . ch 2V 

/C.COONa und >CH.COONa. 

CH S / CE 8 / 

sowie aus Buttersaurebenzylester g-Beng j -lbuttersaurebenzylester(a-Aethyl- 

hydrozimmtsaureben 2 ylester) 6 5 ‘NcH . COO . CH 2 . C e H g bezw. 

CHg . CH, 7 

a -athylzimmtsaures und «-athylliydrozimmtsaures Natrium 
€ 6 H 5 .CH x ^ _ C 3 H 3 .CH 2 


C.,H / 


iC.COONa and ’ ' "\CH . COONa. 

C 2 H/ 

A. 201, 169. Aus Isobuttersaurebenzylester 
CEL 

>CH . COO . CH, . C a H 5 
CH S / 

« -Benzylisobuttersaurebenzylester (Dimethylbenzylessigsaurebenzylester) 
C 6 H- . CHg\^ 

CH S /C.COO .CH. 2 .C 6 H 5 und dessen Um wan d 1 ungspro d ukte durch 
CHg 7 

weitere Einwirkung von Natrium. 


b. /?-o-NitropIieiiylmilchsaiireinetliyIketon kondensirt sich 
in Gregenwart verdiinnter Natronlauge unter Abspaltung yon 
Wa3ser und Essigsaure zu Indigo: 



Die Reaktion ist auf eine grosse Anzahl von Derivaten 
des /S- o -Mtrophenylmilchsauremetbylketons iibertragbar und 
haufig ist es nicht einmal erforderlich. von dem fertigen Keton 
auszugehen, sondern es genugt als Ausgangsmaterial ein Gre- 
rnisch von o-Nitrobenzaldehyd oder einem Derivate desselben 
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mit Aceton, welches allmahlich mit Natronlauge versetzt wird, 
die zuerst die Kondensation zum Milchs&uremethylketon und 
hiernach zum Indigoabkommling in einer Operation bewirkt: 


yCRO 


< yj JLXV/ 

(1)^ + CH S . CO . CH 3 = C 6 H 3 < (D 


OOH 


NO* 

( 2 ) 


A 

(4) 

o-Nitroterephtal- 

aldehydsaure 


CH(0H).CH 2 .C0.CH 3 

\ (1) 

X NO, 


COOH {2) 

(4) 

^o-Nitrophenylmilchsauremethyl- 
keton-p- CarbonsSure 


II. 


CH(OH).CH 2 .CO.CH 3 


!OA 4o, 

COOH 

/COv y co v 

2CH 3 . COOH + 2H 2 0 + C 6 H 3 / X C=C/ X C 6 H s . 


COOH 


' 6^3 

COOH 


Indigodicarbonsaure 


Das Verfahren, von Baeyeb und Dbewsen im Jahre 1882 
veroffentlicht, liefert haufig gute Ausbeuten lind hat mehrfach 
Anwendung als synthetische Darstellungsmethode von Indigo- 
derivaten gefunden. 


B aeyer, Dremen, *B. 15, 2860. 1 Thl. ^o-Nitropheuylmilchsaui-e- 

methylketon NO., . C 6 H 4 . CH(OH) . CEL* . CO . OH, lost man m loO Thin. 

(2) (1) 

heissem Wasser und giebt nach dem Erkalten so lange tropfenweise 
Natronlauge hinzu, bis die Losung bleibend alkalisch reagirt; nacb dem 
Absetzen filtrirt man den Indigo ab, welcher dimeh Au^rasehen mit 
kochendem Wasser vollig rem wird; die Ausbeute betragt 80 L der 
Theorie. Start fertigen fiilehsSuremethylketons kann man jedocb m> 
vortheilhaft, eine Miscbung von o-Nitrobenzaldebyd JS0 2 . C S H 4 • ima 

A ce ton CHo C0.CH 3 verwenden; o-Nitrocinnammylmethylketon 
N0,.C 6 H 4 .CH=CH.C0.CH 3 
(2) - ^ (1) 

liefert dagegen keinen Indigo. 

Einhorn, Hess , B. 17, 2019. Durch Kondensation mit Na^onlauge 
aus o^Nitrocuminol (CH 3 ),CH.C 6 H 3 (N0,).CH0 and Aceton CH 8 .CO.CH 3 

(4) (2} l 1 ) 

Diisopropylindigo (CH,) 2 CH . C,H 3 /^^C=C((^>C 6 H 3 .CH(CH,) 2 . 
Ziebermann, Saber, *B. 23, 1566. Analog aus o-Nitropiperonal 
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gO o / o — 70 °/ 0 der berechneten Menge an Bidioxymethylenindigo 


Hr 


Zoic, B. 18, 950. Aus o-Nitrotei'ephtalaldehydsaure 


und Aceton Indigodiearbonsaure 

hoocL X \ X 

Y^NH' \JN T H/ 


Hi 


H 

COOH* 


CHO 

iNO, 
!H 
OOH 



Liebennami. B. 19, 352. Aus Nitroopiansaure 


COOH 

h^Ncho 
CH 3 oI JnO, 
och 3 

und Aceton CH 3 .CO.CH 3 mit Natronlauge oder besser mit Barytwasser 
in mangelhafter Ausbeute Tetramethoxyindigodiearbonsaure 

S?°/CO\ /CO. COOH 


ch 3 




-CO\ / G0 \^\ 

M rjL, 


4. Abspaltung von Oxalsaure. 

In gleicher Veise, wie man aus dem Kondensationsprodukt 
des o-Nitrobenzaldekydes mit Aceton, dem o-Nitrophenylmilch- 
sauremethylketon, dm*cb Abspaltung von Essigsaure Indigo 
erlialt, so gelingt dies auch aus dem Kondensationsprodukt e 
dieses Aldehydes mit Brenztraubensaure, der o-Nitrocinnamyl- 
ameisensaure, durcb Abspaltung von Oxalsaure: 


2N0.,.C 6 H 4 .CH-CH.C0.C00H = 
(2) “ (1) 


COOH /OOv /CO v 

I +c 6 h 4 < >C=C< >C 6 H 4 . 

COOH \SH/ * \NH^ 


Die Versuchsbedingungen sind die namlichen und auch 
bier tann man beide Px*ozesse, die Vereinigung des Nitroalde- 
hydes mit der Brenztraubensaure und die Kondensation zum 
Indigoderivat in einer Operation ausfiihren: 

I. N0 2 .C 6 H 4 .CH0 -f CH S CO.COOH = H 2 0 -1- H0 2 C 6 H 4 .OH=CH.CO.COOH, 

o-Nitrobenz- Brenztraubensaure 
aidehyd 


Abspaltung von OxalsSure. 
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| 2 NO, . C s H 4 . CH— CH . CO . COOH = 
II. J COOH y CO x /CO x 

ii00H + C ' H '< S H> C= <NH> C * H - 


Das Yerfahren ist ebenso allgemein als Darstellungsmethode 
verwendbar, wie das vorhergehende und wurde von Baeyer 
und Drewsen gleiehzeitig mit diesem veroffentlicht; ob die 
Analogie der beiden Methoden eine vollstandige ist in der 
Art, dass nicht die ungesattigte Yerbindung, also die o-Nitro- 
cinnamylameisensaure, sondem die unbest&ndige /-o-Nitro- 
phenyl-;'-Oxy-#-Ketobuttersaure 

m 2 . O e H 4 . OH(OH) . OH, . CO . COOH 

(2) (1J 

zu Indigo sich kondensirt, erscheint zweifelhaft; denn die Syn- 
these gelingt tliatsaclilich leicliter mit fertiger o - J\ T itr o cinnamyl- 
ameisensaure, als mit dem Gemische von o-Nitrobenzaldehyil 
und Brenztraubensaure und doch miisste im erstgenannten Falle 
zuerst Wasser aufgenommen und dann wieder zugleich mit 
Oxalsaure abgespalten werden: 


J N0 2 . C 6 H 4 . CHUCH . CO . COOH + H,0 = 
1 N0 2 . C 6 H 4 . CH(OH) . CH 2 . CO . COOH. 


f 2 NO. . C 6 H 4 . CH(OH) . CH. . CO . COOH = 

n J cooh 

1 2H,0 +1 + C 6 H 4 

I COOH 


/ C0 \ c - c / C0 \ c H 

\nh/ \nh/ 64 ' 


Baever, Drewsen, B. 15, 2862. Ein Gemisch von o-Nitrobenzaldehyd 
NO. . C 6 H 4 . CHO und Brenztraubensaure wird dureli verdiinnte Natron- 
<2) (1) 

/CO K __ yCOv 

lauge zu Indigo C tf H 4 < >C— C<; /C fi H 4 kondensirt: noch besser 


verlauft die Beaktion, wenn man das intermediare Kondensationsprodukt, 

no 2 .c 6 h 4 .cf-~ ' 

(2) (i) 


aonsprodi 

die o-Nitrocinnamyiameisensaure N0 2 . C 6 H 4 . CH — CH . CO . COOH, als 


Ausgangsmateriai verwendet. 

Ziebermann, Saber, *B. 23, 1566. Aus o-Nitropiperonal 

<o> 0H \ 


no 2 . c 6 h 2 


2 jCHO 


und Brenztraubensaure 60% — 70% der theoretischen Ausbeute an Bi- 
yOv /COv yCOv /Ov 

dioxymethylenindigo CH 2 <^^^C 6 H 2 <^^^^>C~C<^ ^^C 6 H 2 <^^>CH 2 . 
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Syntbesen durch Abspaltung organischer SSuren. 


Liebermann, B. 19, 352. Aus NitroopiansSure 


COOH 

HONCHO 


CH,Ol 


^frCH, 


i und 

■'NO, 


Brenztraubensaure CH 3 . CO . COOH in geringer Menge Tetramethoxy- 

/COs 

H./ \ / 

indigodicarbonsaure 


COOH 
|H 


CH 3 ' 


fl >=o 

^(50^™/ X ™ / ''<5CT 



ch 3 


Bei mancben Synthesen, welche zu Substanzen mit der 
Atomgruppe — CO. COOH im Molekiil fubren, spaltet sich 
unter den Versuchsbedingungen sekundar diese Gruppe in Form 


Ton Oxalsaure 


COOH 

COOH 


ab; Beispiele hierfiir siehe: Bd. II, 


251 ; 855 . 



VI. 

Synthesen durch Elektrolyse. 

Fur elektrolytisch - synthetische Zwecke kommen von 
Kohlenstoffverbindungen nnr die Alkalisalze organischer Sauren 
und zwar in wasserigen Losungen, worin sie guteLeiter des elek- 
trischen Stromes sind, in Betracht. 

Die Ionen dieser Verbindungen sind das Metallatom und 
der Saurerest; bei gescMossenem Strome wandern die Ionen 
nach den Elektroden und zwar das Metallion nach der Kathode 
(negativen Elektrode), das andere Ion, also der Saurerest, 
nach der Anode (positiven Elektrode). Die an den Elektroden 
zur Abscheidung kommenden Ionen verhalten sich genau wie 
durch chemische Beaktionen verfugbar gemachte Beste unter 
den* gleichen Umstanden. Das Verhalten des Metalliones ist 
fur die hier zu besprechenden Fragen gleichgiiltig. Als fiir 
sich nicht existenzfahiger Best reagirt das Saureion entweder 
mit dem Losungswasser, oder es wirken mehrere Saurereste 
auf einander ein oder es tritt einfacher Zerfall ein, immer 
naturlich vorausgesetzt, dass die Substanz der Elektrode dem 
Saurerest gegeniiber indifferent ist. 

Der letztgenannte Fall, welcher beispielsweise beim bern- 
steinsauren Kalium eintritt, fuhrt zu keinen synthetischen Bil- 
dungsweisen: 

Anode Kathode 
CH„ . COOK CHo.COO- K 

I. I = I + 

CH 2 . COOH OH 2 .COO- K 

CH 9 . COO CH 2 

II. I = II + 2C0 2 . 

ch 2 . coo ch 2 

Elbs, KohlenstoSYerb. IT. 


29 * 
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Synthesen (lurch Elekfrolyse. 


Die beiden erstgenannten Falle mogen der Einfachheit 

halber an dem Beispiel des essigsauren Kaliums dargelegt 

werden: _ , „ 

Anode Kathode 

CH 3 . COOK = CH 3 . COO + K. 

Fall I. Umsetzung des Saurerestes mit dem Losungs- 
wasser: 

2CH 3 . COO + ILjO = 2CH 3 . COOH + 0. 

Zum Theil entweicht der neben der regenerirten Saure im 
Entstebungszustande auftretende Sauerstoff gasformig, zum Theil 
bewirkt er Nebenreaktionen, deren Art und Betrag von der 
Natur des elektrolysirten Sauresalzes abhangt. 

Fall II. G-egenseitige Einwirkung der Saureionen; die- 
selbe verlauft im Wesentlicben nach zwei Bichtungen: 


a. 2 CH 3 . COO = CH 3 .CH 3 + 2C0 3 . 

Aethan 

b. 2 Cfi 3 .COO = CH 3 .COOCH 3 4 - C0 2 . 

Essigsauremethylester 

Wenn die Losung des Salzes yerdiinnt ist, so sind die 
Yerhaltnisse fur das Zustandekommen yon Pall I gunstig, da 
die Ionen sofort bei ihrer Absclieidung auf Wassermolekiile 
treffen. Ist dagegen die Losung concentrirt, so treffen die 
Ionen iiberwiegend auf ihresgleichen und nicht auf Wasser- 
molekiile; es werden also die chemischen Umsetzungen sich 
iiberwiegend zwischen den Ionen abspielen. In der gleichen 
Richtung wirkt eine grosse Stromdichte an der Anode; denn 
je grosser die Stromdichte, desto grosser die Anzakl der auf 
ein und denselben Raum zusammengedrangten Ionen, somit 
desto grosser die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens der 
Ionen unter sich und nicht mit Wassermolekiilen. Yon den 
beiden durch die Einwirkung der Saureionen auf einander be- 
dingten Umsetzungen iiberwiegt a,, die Bildung von Kohlen- 
wasserstoffen, die andere, b., weitaus, so dass die Ester nur 
als untergeordnete Nebenprodukte auftreten. 

Auf dieser Entstehung von Kohlenwasserstoffen beruht nun 
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Synthesen durch Elektrolyse. 

■die Verwendung der Elektrolyse yon Sauresalzen zu synthe- 
tischen Zwecken, der Aufbau von Kohlenwasserstoffen durch 
Aneinanderlagerung je zweier Kohlenwasserstoffreste aus zwei 
zersetzten Sauremolektilen im Sinne der allgemeinen Gleichung 

2E.COO = R.R -f 2G0 2 . 

Den aus obigen Darlegungen sich unmittelbar ergebenden 
Eegeln fur die praktische Ausfuhrung elektrolytischer Synthesen 
bleiben noch einige Yorsichtsmassregeln hinzuzufiigen. Die zu 
elektrolysirenden Salzlosungen diirfen keine Ohloralkalien ent- 
halten; andernfalls entstehen durch das als Ion abgespaltene 
Chlor storende Nebenprodukte; ferner muss durch K iihl ung ein 
betrachtliches Ansteigen der Temperatur vermieden werden; 
denn auch unter den geeignetsten Versuehsbedingungen reagirt 
immer ein Theil der Saureionen mit Wasser unter Abspaltung 
von Sauerstoff, dessen oxydirende Wirkung mit der Hohe der 
Temperatur rasch zunimmt und yiele sekundare Zersetzungs- 
produkte erzeugt; schliesslich darf die Elektrolyse nur kurze 
Zeit dauern, weil durch die nicht zu umgehenden Nebenreak- 
tionen die urspriinglich reine Salzlosung bald soweit verunreinigt. 
wird, dass bei langerer Eortsetzung des Prozesses die Ausbeute 
an den gewiinschten Kohlenwasserstoffen fast auf Null herab- 
sinkt. Yorerst sind nur Salze der Fettsauren mit Erfolg elek- 
trolysirt worden; aromatische Sauren haben lediglich sekundare 
Zersetzungsprodukte geliefert. anscheinend, weil bei ihnen nur 
der Fall I sich yerwirklicht 

Die Elektrolyse der Kaliumsalze fetter Sauren wmrde zu- 
erst von Kolbe im Jahre 1849 ausgefiihrt; merkwlii’digerWeise 
ist seit den grundlegenden Arbeiten dieses Forschers, also seit 
einem halben Jakrkundertj dieses interessante Feld der Syn- 
these fast ganz brach liegen geblieben. 

Kolbe , A. 69, 279. Kolbe , Kejnjpf, J. pr. 4, 46. Elektrolyse des 
essigsauren Kaliums CH 3 . COOK. 

A. 69, 257. Darstellung yon Isooktan (Diisobutyl) 

(CH 3 ) 2 CH . CH 2 . OH, . CH(CH 3 ), 

durch Elektrolyse von isovaleriansaurem Kalium (CH 3 ) 2 CH.CH 2 .COOK. 

Brazier , G-ossleth , A. 75, 265. Diamyl C 5 H 11 .C 5 H 11 (Dekan) durch 
Elektrolyse von capronsaurem Kalium C 5 H U . COOK. 


29 
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Syntbesen durch Elektrolyse. 


Die anderweitig unternommenen elektrolytischen Versuche 
mit den Salzen organischer Sauren ergaben zwar keine syn- 
thetischen Resultate, mogen aber zur Erleichterung des Ueber- 
blickes liber das Grebiet hier. zusammergestellt sein: 

(. Kolbe , A. 113, 244.) Kekule, A. 131, 82. Ueber die Elektrolyse 
von Salzen zweibasiseber Sauren. 

j Brester, J. 1866, 87. Elektrolyse von zimmtsaurem Natrium 
C 6 H 5 . CH—CH . COONa. 

Siebe femer: Bunge , B. 3, 297. J. 1870, 155. Bourgoin , J. 1867, 
381; 1868, 571; 1871, 244. 
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— fluorylbenzylketon I, 103. 

— homopbtalonitril I, 104. 

— lutidmdihydrodicarbonsaureester 
II, 264. 

— malonsaureester I, 67. 

— methoxy ldesoxyb enzoin I, 102. 

— naphtaun II, 147. 

— mtrosomalonsaureester I, 68. 

— phenol II, 184. 

— phenylacetat II, 167. 

— propionsaurebenzylester II, 444. 

— pynyldimethyldiketon U, 298. 

— tartronsaure I, 109. 
Benzyliden-acetessigester I, 247. 

— aceton I, 257. II. 435. 

— acetophenon I, 256. 258. 263. 

— athylacetessigester I, 247. 

— bidiisopropyUndol II, 216. 

— chinaldin I, 273. 

— eollidindihydrodiearbonsaure- 
ester II, 264. 

— diacetessigester U, 265. 

— dichlorphtalid I, 251. 

— dimethylketol II, 215. 


Benzyliden-dinaphtol II, 200. 

— dinaphtyloxyd II, 200. 

— furalaceton I, 258. 

— glycoldinaphtylacetal II, 200. 

— favulinstoe I, 248. 

— lepidin I, 274. 

— malonsaure I, 244. 245. 

ester I, 245. 

— mesityloxyd I, 256. 

— picolin I, 271. 

— phtalid I, 250. 

— rhodanins&ure I, 235. 

— tetraehlorphtalid I, 251. 
Bemsteinsaure II, 51. 

Bidesyl I, 105. 107. 
Bidinitro-phenyl-essigester I, 62. 

malonester I, 68. 

Bidioxymethylenindigo II, 446. 447. 
Bidiphenylraethan II, 195. 
Brenz-cateehinphtalei'n II, 339. 

— traubensaure I, 168. 

cyanhydrin I, 157. 

— weinsaure II, 440. 
Brom-acetyleyanid I, • 138. 

— anthrachinon II, 279. 

— benzoesaureester II, 76. 

— benzo-nitril I, 152. 

phenon II, 292. 

— benzoylbenzoesaure I, 211. 

— benzylcyanid I, 133. 

— benzylidenmalons&ure I, 246. 

— chinaldin II, 117. , 

— chinolin II, 394. 

carbonsaure II, 400. 

sulfonsaure II, 398. 

— diphenylketon II, 292. 

— diphenylenketon II, 433. 

— hydrindon II, 272. 

— lepidin II, 117. 

— oxy-methyl-anthrachinon II, 347. 
chinolin II, 323. 

— phenyl malonsaureester I, 68. 

— propylacetessigester I, 72. 

— pyriain II, 116. 

— tolunitril I, 146. 
Butallylmethylpinakon I, 280. 

Butan II, 47. 55. 61. 

— tetracarbonsaureester I, 76. 
Butenyltricarbonsaureester I, 87. 
Butonhexacai'bonsaureester I, 92. 
Butonylheptacarbonsaureester I, 89. 
Butyl-acetylencarbonsaure 1, 32. 

— alkohol I, 16. 27. 

— amin I, 174. 

— benzol II, 67. 71. 146. 

— glycidsaureester II, 79. 
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Butylthiopken II, 73. 
Butylen I, 12. II, 63. 

— glykol I, 276. 

Butyron II, 43 1. 

— pinakon I, 279. 
Butyronitril I, 103. 
Butyryl-acetophenon I, 49. 

— buttersaureester II, 173. 

— eyanessigester I, 97. 

— essigaldehyd I, 50. . 

— malonsaureester I, 82. 


Campheraldehyd I, 51. 
Camphylamin I, 174. 175. 

Caprinon II, 432. 

Capron II, 431. 

Capiylcyanid I, 133. 

Caprylon II, 431. 

Carbazol II, 7. 40. 424. 

— blau II, 442. 

Carbo-pyrotritarsaure 1, 115. II, 249. 

— pyrrols&ure I, 201. 

— sfyriicarbonsSure II, 219. 

— triphenylamin II, 94. 
Carbon-pimelin-s&ure I, 110. 

ester I, 88. 

Carboxylacetylglutarsaureester 1, 88. 
Carbylamine I, 149. 

Carvaeronitril I, 141. 
Carvacrotinaldehyd II, 99. 

Cedriret II, 22. 23. 24. 25. 27. 
Cerotinon II, 432. 
Cetylmalonsaureester I, 66. 
Chinacetophenon II, 298. 

Cbinaldin II, 218. 369. 376. 377. 

— acryMure II, 375. 

— earbons&ure II, 375. 

ester II, 218. 

Cblnalizarindimethylather II, 350. 
Chinanisol II, 397. 

Chinizarin II, 348. 349. 

Chinolin II, 21. 217. 377. 390. 

— carbonsaure II, 399. 

— dicarbonssLure II, 400. 

— xoth II, 85. 

— saurefluorescein II, 341. 

— sulfonsaure II, 397. 398. 
Chinoleukaurin II, 102. 

— pbtalon II, 331. 332. 
Cbinondihydrodicarbonsaureester I, 

90. 

CUor-aeetophenon II, 154. 

— anthracencarbonsaure II, 88. 

— anthrachinon II, 279. 

— benzidin I, 187. 


Chlor-benzo-nitril I, 143. 

phenon II, 292. 

— benzoylbenzoes&ure I, 211. 

— benzylcyanid I, 133. 

— benzylidenmalonsaure I, 246. 

— ehinaldin II, 117. 

— chinolin II, 394. 

— diamido-diphenyi I, 189. 

ketohyaroacridin II, 314. 

— diphenylketon II, 292. 

— fluorescein II, 338. 

— furfur-acrolein I, 259. 

pentins&ure I, 234. 

— hydrindon II, 272. 

— isobutylmalons&ureester I, 68. 

— lepidin II, 117. 

— methylhydrindon II, 272. 

— naphtol II, 284. 

— nitrobenzonitril I, 146. 

— oxy-athylchinolin II, 319. 

benzoesaure II, 105. . 

buttersaurenitril I, 156. 

isobuttersaurenitril I, 156. 

— phenyl-paraconsaure II, 241. 
tetraathyldiamidodiphenyl- 

methan II, 214. 

tetramethyldiamidodiphenyl- 

methan II, 212. 

— picolin II, 116 

— propylather I, 14. 

— pyridin II, 116. 

— salicylsaure I, 199. 200. II, 105. 

— toluchinolin II, 395. 

— zimmtsaure I, 234. 
Chloralcyanhydrin I, 155. 
Chrysanilin II, 313. 

Chrysen 11^ 4. 

Cinnam^nyl-einehoninsaure II, 360. 

— naphto cincboninsaure II, 360. 36 1. 

— vinylmethylketon I, 260. 
Cinnamyl-ameisensaure I, 168. 247. 
— • cyanid I, 13S. 

— formamid I, 168. 

— thienvlketon I, 256. 
Citracetsaureester II, 122. 

Corulein II, 288. 

Collidin II, 204. 205. 385. 

— dihydrodicarbonsaureester II, 
261. 262. 421. 

Croton-aldehyd I, 256. 257. 

— s£ure I, 235. 245. 

Cryptidin II, 204. 

Cumalinsaure II, 221. 

Cumarin I, 236. II, 222. 

Cumaron II, 239. 
Cumenylacrylsaure I, 233. 
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Cumin-glycolsaure I, 169. 

— saure I, 33. 

amid II, 165. 

Cuminalaceton I, 258. 

Cuminoin I, 264. 
Cuminoleyahhydrin I, 158. 

Cumol II, 72. 

Cumyltefcramethyldiamidodiphenyl- 
methan II, 213. 
Cyan-acetessigester I, 97. 140. 

— aceton I, 40. 

— acetophenon I, 124. 147. 

— acetylbromid I, 138. 

— allylalkoholat I, 137. 

— azobenzol I, 146. 

— benzoesaure I, 147. 

— benzopbenon I, 147. 

— benzyleyanid I, 134. 

— benzylidenpbtalid I, 251. 

— bernsteins&ureester I, 98. 139. 

— buttersSureester I, 139. 

— chinolin I, 143. 

— crotonsaure I, 140. 

— dipbenyl I, 142. 

— essigsaure I, 139. 

ester I, 139. 

— bydrine I, 155. 

— malonsaureester I, 97. 98. 

— milchsaure I, 159. 

— napbtoesaure I, 147. 

— oxybuttersaureester I, 159. 

— phenol I, 146. 

— propionsaureester I, 139. 

— pyridin I, 143. 

— ierephtalsaure I, 148. 

— tricarballylsaureester I, 98. 

— valeriansaure I, 154. 

Cymol II, 67. 


Dapbnetin II, 223. 
Dehydraeeton-benzil I, 263. 

— (fibenzyl I, 263. 

Dehydraeetsaure II, 248. 
Dehydro-diacetonamm II, 255. 

— thiotoluidin II, 28. 

— triacetonamin II, 255. 
Dekamethylpentaamidopentaphenyl- 

atban I, 270. II, 211. 406. 

Dekan II, 63. 451. 

Desoxybenzoin II, 157. 291. 435. 

— essigester I, 106. 
Desyl-malonsaureester I, 107. 

— propionsaureester I, 107. 
Dextrosecarbonsaure I, 157. 172. 
Diacet-bernsteinsaure I, 108. 


Diacet-bernsteins&ureester I, 93. 

— oxy-hydrobenzomdiesoanhydrid 
I, 277. 

isohydrobenzoin 277. 

Diaceton*amin I, 156. II, 255. 

— phenanthrenchinon I, 262. 
Diacetyl-adipinsaureester I, 72. 

— dicyanhydrin I, 156. 

— indol II, 298. 

— malonsaureester I, 106. 

— tetramethylendicarbonsaureester 
I, 94. 

Diacetylendicarbonsaure I, 11. 
Diathoxy-aeeton I, 119. 

— dichinolylinoxyd II, 404. 

— dinaphtyltrichloratban II, 199. 

— diphenyltrichlorathan II, 199. 
Diathyl-acetessigester I, 60. 

— acetophenon I, 120. 

— acetylentetracarbonsaureester I, 
88. 

— allylcarbinol I, 17. 

— amido-phenolpbtalein II, 344. 
phenyloxytrichloratban I, 270. 

— anthron II, 114. 

— benzol II, 66. 70. 145. 

— benzoylessigester I, 63. 

— bernsteins&ure I, 116. II, 53. 

— carbinol I, 26. 

— cyanbernsteinsaureester I, 140. 

— dipbenyl II, 148. 

rhodamin II, 344. 

— fumarsaure II, 429. 

— keton I, 23. II, 174. 431. 

— malonsaureester I, 66. 95. 

— methyl- benzyldiamidotriphenyl- 
methan II, 214. 

cyanid I, 133. 

naphtylamincarbonsaure II, 87. 

— oxyessigsaure I, 30. 

ester I, 30. 

— phenylpropionsaure II, 240. 

— pbtalid II, 425. 

— pinakon I, 279. 

— piperidin II, 188. 

— propylcarbinol I, 17. 20. 

— pyridin I, 182. 

— pyrrylmethylketon II, 297. 

— tnioketon I, 24. 

— * thiopben II, 73. 

Diallyl I, 9. 12. II, 63. 

— acetessigester I, 62. 95. 

— athylearbinol I, 27. 

— carbinol I, 26. 

— isopropylcarbinol I, 27. 

— malonsaureester I, 66. 
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Diallyl-oxyessigester I, 30. 

— ; propylcarbinol I, 27. 
Diamido-athoxy-diphenylsulfonsaure 
I, 189. 

phenyl-tolylsulfonsaure 1, 190. 

naphtyl I, 190. 

— dimethylstilben II, 30. 

— diphenetol I, 187. 

— diphensaure I, 188. 

— diphenyldiacetylen I, 11. 

— ditolylmethan II, 207. 

— dixylyl I, 187. 

— ketohydroaeridin II, 314. 

— oxy-dipbenylsulfonsaure I, 189. 
phenyltolylsulfonsaure 1, 189. 

— pbenylacridin II, 313. 

— stilbendisulfonsaure II, 29. 

— triphenyl- carbinol II, 84. 94. 

methan II, 126. 207. 209. 211. 

Diamylketon II, 431. 

Diamylen I, 283. 

Dianisyl-methan II, 198. 

— propylen II, 242. 

— pseudoisatin EE, 241. 

— trichlorathan II, 199. 

Diantbryl II, 37. 
Dibenzamidodioxytetrol I, 45. 
Dibenzoyl-aceton I, 105. 

— bernsteinsaureester I, 91. 

— diacetylathan I, 107. 

— essigester I, SI. 

— methan I, 123. 

Dibenzyl II, 55. 147. 148. 149. 150. 
152. 426. 

— anthron II, 115. 

— benzol II, 195. 

— carbonsaure II, 77. 

— diearbonsaure II, 120. 

— keton II, 432. 

, dibenzylirtes I, 103. 

eyanhydrin I, 159. 

— malonsaureester I, 67. 

— xylylencyanid I, 104. 
Dibenzylidenaceton I, 256. 257. 258. 
Dibrom-benzidin I, lb7. 189. 

— cbinolin II, 395. 

— diphenyltrichlorathan II, 196. 

— indigo II, 17. 

— indon II, 271. 

— tetramethyldiamidoditolyl II, 24. 
Dibutyryl II, 48. 78. 
Dicarbintetraearbonsaureester I, 90. 

92. 

Dicarboxyl-dibenzoylmalonsaure- 
ester I, 83. 

— glntarsaureester I, 78. 


Dicetylessigsaure I, 116. 
Dichinaldyl II, 28. 373. 

Dichinloyl II, 218. 

— £than II, 404. 

— athylen II, 404. 

Diehinolylin II, 8. 17. 402. 403. 404. 
Dichlor-acetessigester I, 42. 

— aeetophenon II, 154. 

— benziain I, 187. 189. 

— benzoylbenzogs&ure I, 211. 

— cbinolin II, 394. 

— dibromdichloroxyldiphenoehinon 
II, 45. 

— dimethylbernsteins&ure II, 53. 

— diphenyltrichlorathan II, 197. 

— ditolylmethan II, 195. 

— fluorescein II, 338. 

— indon II, 271. 

— naphtol II, 285. 

— oxy-isobuttersaurenitril I, 156. 
toluchinolin II, 318. 

— pararosanilin II, 16. 

— phenylparaconsaure I, 242. 

— tetraathylrhodamin II, 344. 

— tetramethylrhodamin II, 344. 

— ■ toluylbenzoesaure I, 211. 
Dicinnamenylvinylketon I, 260. 
Diconsauie II, 443. 

Dicumarin I, 241. 

Dicuminalaceton I, 258. 

Dicuminyl II, 71. 
Dicyan-benzophenon II, 432. 

— dibenzyl II, 120.. 

— diphenyl I, 143. 

— stilben II, 25. 93. 120. 
Difurfuralaceton I, 258. 
Diglucocumarketon I, 261. 
Diheptyl-acet-essigs£ure I, 61. 
ester I, 61. 

— keton II, 431. 

Dihexylen I, 283. 

Dihexylketon II, 174. 431. 

Dihydro - anthracencarbonsaure II, 

39. 

— ehinon II, 9. 

— dimethylchinolin II, 90. 

— phenylnaphtaliu II, 442. 
Di-isoamyl-benzol H, 146. 

oxyessigester I, 30. 

— isobutyl II, 451. 

acetessigester I, 61. 

keton II, 431. 

pinakon I, 279. 

— - isobutenyl II, 63. 

— isocrotyl II, 63. 

— isopropylathan II, 61. 
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Di-isopropyl-bernsteinsaure II, 53. j 

butan II, 61. 62. 63. 

indigo EE, 445. 

indol II, 423. 

keton II, 431. 

kresol II, 184. 

oxyessigsaure I, 30. 

Diketohydrindencarbonsaureester 

I, 53. n, 213. 

Dikresyltrichlorathan II, 196. 
Dimesitylmetban II, 195. 

— triehioraihan II, 196. 
Dimethacrylsaure II, 108. 
Dimethoxy-diinethylmalonsaureester 

I, 69. 

— diphenyl-methan II, 198. 

trichlorathan II, 199. 

— ditolyldichinon El, 22. 
Dimethoxyltetraathoxylaurin II, 19. 
Dimethyl-aeet-bernsteinsaureester 

I, 65. 86. 

essigester I, 60. 

— acetylentetracarbonsaureester I, 
69. 88. 92. 

— acridin II, 312. 

— athenyltricarbonsaureester I, 69. 
87. 

— athyl-aeetonitril I, 136. 

— — benzol II, 45. 66. 149. 250. 
carbinol I, 20. 

benzyldiamidotriphenylmethan 

n, 214. 

pyridin II, 204. 

— athyfen II, 40. 

— aLLylearbinol I, 20. 

— amido-athylbenzol II, 188. 

benzhydrol I, 271. 

benzonitril I, 147. 

pbenon II, 176. 296. 

benzoylehlorid II, 87. 

chinolin I, 397. 

diphenyl-keton II, 176. 296. 

— median II, 186. 

phenol-benzem II, 85. 

phtalem II, 344. 

phenyl-athan II, 188. 

glyoxylsaure II, 87. 

oxytrichlorathan I, 269. 

tolylketon II, 296. 

triphenyl- diketon II, 88. 

methan II, 186. 

— anhydroacetonbenzyl I, 263. 

— anilin-phtalem II, 176. 345. 

salicein II, 128. 

— anthracen II, 4. 37. 93. 146. 147. 
148. 150. 151. 


Dimethyl-anthracenhydrur II, 149. 
152. 

— anthrachinon II, 281. 

— anthrachryson II, 306. 

— anthraflavon II, 305. 

— anthragallol II, 307. 

— anthrarufin II, 305. 
anthron II, 114. 

— benzdioxyanthrachinon II, 305. 

— benzoldicarbonsSure II, 76. 

— bernsteinsaure I, 110.116. II, 51. 

— butan II, 62. 

— chinaldin II, 371. 

— chinogen I, 263. 

— chinolin II, 204. 219. 257. 367. 
374. 379. 384. 391. 

— — sulfonsaure II, 398. 

— cinchoninsaure II, 260. 

— cumarilsaureester II, 235. 

— cumarin II, 244. 

— cyanbernsteinsaureesterl, 98. 139. 

— desoxybenzoin I, 157. 

— diathyl-butan II, 62. 

methan I, 13. 

— dibenzyl II, 71. 

diamidotriphenylmethan 11,214. 

— diacetonamiu II, 255. 

— dicumarin II, 246. 

— dihvdronaphtochinolin II, 92. 

— diphenindol II, 417. 

— diphenyl II, 148. 

athan II, 47. 

— furandicarbonsaure II, 249. 

— hexadecylbenzol II, 68. 

— homophtalimid I, 104. 

— inden II, 228. 

— indol II, 413. 415. 439. 

carbonsaure II, 418. 419. 

essigsaure II, 420. 

— isoamylbenzol II, 67. 

— isobutylcarbinol I, 20. 

— isopropylcarbinol I, 20. 21. 

— ketohydrochinolin II, 324. 

— lavulinsaure I, 156. 

— naphtalin II, 71. 

— naphtindol II, 439. 

— naphtochinolin II, 258. 380. 

— naphtylamincarbonsaure II, 87. 

— oxy- essigsaure I, 30. 

methylester I, 30. 

— pentau II, 62. 

— phenylendiamin I, 190. 

— phtalid II, 425. 

— propyl-benzol II, 251. 

carbinol I, 20. 

phenylamin II, 79. 
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Dimethyl - pyrondicarbonsaureester 

I, 81. 

— pyrrolearbonsaureester II, 409. 

— pyrryl-methyi-keton II, 297. 
carbons&ureester 11,298. 

— resorcylpentadecylketon II, 169. 

— stilben II, 428. 

— thioketon J, 24. 

— thiophen II, 73. 

— toluchinolin II, 380. 

— umbelliferon II, 245. 

— xanthon II, 437. 

— zimmtsaure I, 235. 

Dimyricyl II, 62. 

Dinaphtol II, 26. 27. 

— athan II, 199. 

— pyromellithein II, 343. 
Dinaphtoxanthon II, 437. 
Dinaphtyl II, 5. 22. 92. 147. 149. 

— athan II, 426. 

— carbazol II, 41. 

— dichinhydron I, 266. 

— keton II, 127. 291. 

— methan II, 195. 

— oxytk-ichlorathan II, 199. 

— trichlorathan II, 196. 
Dinaphtylenoxyd II, 18. 19. 20. 
Diaaphtylin I, 187. 
DinitroSthenyltetraamidoditolyl I, 

187. 

— benzoyl- acetylent etracarbon- 
saureester I, 84. 

bernsteinsaureester I, 91. 

— — malonsaureester I, 82. 

— benzylmalonsaureester I, 67. 

— chinolin II, 896. 

— cyandibenzyl I, 134. II, 120. 

— dibenzyl II, 46. 

benzol II, 182. 

— dieinnamenylvinylketon I, 260. 

— diphenol II, 24. 

— diphenyldiacetylen I, 10. 

— oxyacridinsulfonsaure II, 314. 

— phenyl-acetessigester I, 62. 
malonsaureester I, 68. 

— stilben II, 119. 

— xanthon II, 276. 

sulfonsaure II, 276. 

Dinonylketon II, 432. 
Dioktyl-acetessigester I, 61. 

— aceton I, 119. 

— malonsaureester I, 66. 
Dioxy-acetophenon It, 293. 

— anthrachinolinchinon II, 397. 

— anthrachinon II, 348. 

— anthraeumarin II, 354. 


Dioxy-benzophenon II, 293. 

— benzophenonbenzoat II, 177. 

— cumarin II, 223. 

— dimethyidiphenylanthranol II, 288. 

— diphenyl'&than II, 198. 199. 
- keton II, 293. 

— methandicarbons&ure II, 201. 

trichlorathan II, 199. 

— ditolylmethandicarbonsaure II, 
201. 

— methyl-cumarilsaureester II, 238. 
— cumarin II, 245. 246. 

— phenyl-anthranol II, 287. 

diphenyldiketonbenzoatII,177. 

— triphenyl- carbinol anhydrid 11,83. 
methan II, 200. 

— xanthon II, 437. 

Diphenacyl I, 123. 

— malonsfiure I, 109. 

ester I, 79. 

Diphenetyl-propylen II, 169. 

— trichlorathan II, 199. 

Diphenol II, 9. 24. 44. 

— athan II, 198. 199. 

— dicarbonsSure I, 199. 
pseudoisatin II, 241. 

— trichlorathan II, 199. 
Diphensuccindon II, 271. 

Diphenyl I, 9. 12. II, 3. 4. 5. 6. 20. 

25. 26. 64. 92. 426. 

— athan II, 71. 125. 147. 148. 149. 

150. 151. 152. 195. 

— athylen II, 152. 

diketon II, 161. 

— aminblau II, 442. 

— benzol I, 12. II, 6. 

— benzophenon II, 158. 

— benzylketon II, 157. 

— butin II, 180. 

— chinolylmethan II, 393. 

— cinehonins&ure II, 260. 

— cyanbernsteinsaureester II, 120. 

— desauxin I, 105. 

— diaeetylen I, 10. 

— dichlor&than IT, 195. 

— dinitrosaeyl II, 23. 

— essigdicarbonsSuretriatbylester 
I, 43. 

— essigs&ure II, 128. 

— indol II, 416. 

— keton II, 126. 151. 155. 158. 290. 
432. 

— malei'ns&ureanhydrid II, 25. 

— methan II, 124. 146. 148. 150. 

151. 181. 195. 

— milehs&urenitrii I, 158. 
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Diphenyl-naphtylmethan II, 1SS. 

— phenylenmethan II, 195. 

— phtalid II, 162. 

— piperazylphenylcarbinol II, 85. 

— propaa II, 149. 150. 152. 

— propionsaure II, 240. 

— rhodamin II, 344. 

— rosainin II, 86. 

— thienylmethan II, 183. 

— tolylmetban II, 182. 

— tribromathan II, 196. 

— triehlor- athan II, 196. 

butan II, 197. 

— xylylinethan II, 182. 
Diphenylen-keton II, 274. 

— — carbonsaure II, 274. 

oxyd II, 276. 

— oxydll, 20. 

— sulfid II, 7. 

Diphenylyl-diphenyldiketon II, 161. 

— phenyldesaurin 1, 106. 
Diphtalimid II, 330. 424. 

Diphtalyl II, 34. 35. 37. 56. 329. 

330. 

Dipipecolylmetban II, 215. 
Dipropyl-anthron II, 115. 

— benzol II, 70. 

— carbinol I, 20. 

— keton II, 174. 431. 433.. 

— pinakon I, 279. 
Dipseudocumyltrichlorathan II, 196. 
Dipyrrylketon I, 183. 

Diresorcin II, 9. 

— diearbonsaure I, 204. 

— phtaleih II, 340. 

Distyrensaure II, 429. 

Distyrol II, 429. 
Ditetramethylenketon II, 482. 
Dithienyl II, 6. 

— keton II, 161. 

— methan II, 197. 

— tribromathan II, 197. 

— trichlorathan II, 197. 
Dithymol-athan II, 198. 

— phenylmethan II, 200. 

— trichlorathan II, 199. 

Ditolyl H, 6. 64. 

— athan II, 149. 195. 

— athylendiketon II, 161. 

— chlorathan II, 407. 

— diamidodinaphtyl II, 27. 28. 

— dichinon II, 22. 

— keton. II, 158. 432. 

— methan II, 148. 151. 195. 

— propionsaure II, 240. 

— pseudoisatin II, 240. 


Ditolyltriehlorathan II, 196. 
Ditriphenylmethylacetessigester I, 
62. 

Divalerylen II, 424. 

Divanillin II, 27. 

Divinyl II, 3. 

Dixylyl II, 64. 

— athan II, 149. 

— athylendiketon II, 161. 

— chlorathan II, 407. 

— keton II, 158. 

— trichlorathan II, 196. 
Dotriakontan II, 62. 63. 
Duro-chinon I, 263. 

— nitril I, 146. 

Durol II, 66. 70. 

— carbonsaure II, 164. 
Duryl-diphenyldiketon II, 156. 161. 

— saureamid II, 165. 

Eikosan II, 62. 

Ellagsaure II, 405. 

Epicyanhydrin I, 135. 
Erythrooxyanthrachinon II, 303. 
Essigsaure I, 38. 

— ester I, 166. 

Euxanthon II, 437. 

Flavanilin II, 220. 315. 
Flavochinolin II, 403. 

Flavolin II, 220. 

Fluoren II, 4. 148. 

Fluorescein II, 337. 338. 339. 

— carbonsaure II, 341. 
Fluoryl-benzylketon II, 157. 

— phenyldesaurin I, 106. 
Formanilid I, 150. 

Formyl-essigester I, 52. 

— methylessigester I, 52. 

Fuchsin II, 15. 94. 

Fumarsaure II, 54. 

Furfur- acrolein I, 258. 

— aerylsaure I, 230. 

— athenpyridin I, 272. 

— angelikasaure I, 230. 

— butylen I, 230. 231. 

— nitroathylen I, 265. 

Furfural- acetessigester I, 247. 

— aceton I, 258. 

— malons&ureester I, 246. 

Furoin I, 264. 

Furyl-amin I, 174. 

— cinchoninsaure II, 361. 

— lutidindihydrodicarbonsaureester 
II, 265. 
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Furyltetramethyldiamidodiphenyl- 
methan II, 215, 


Galactoseearbonsaure I, 172. 

— amid I, 157. 

Gallacetophenon II, 293. 

Galie'in II, 340. 

Gentisinaldehyd II, 100. 
Gluco-eumar-aldehyd I, 261. 

sauremethylketon I, 261. 

— ferula-aldehyd I, 261. 

sauremethylketon I, 261. 

GlutarsSLure I, 134. 

Glyeose II, 202. 

Guajacolphtalein II, 340. 


Hemimellithol II, 65. 
Heptoylessigaldehyd I, 50. 
Heptyl-aeetessigester I, 61. 

— alkohol I, 16. 

— essigsaure I, 116. 

— inalonsaureester I, 66. 
Hexa-athylbenzol II, 145. 

— decy 1-benzol II, 68. 

tolylketon II, 155. 

— dekan II, 62. 

— methoxylaurin II, 19. 

— methyl-athan II, 61. 

— — anthracen II, 148. 

— — benzol 1, 191. 284. II 3 141. 145. 

diphenol II, 22. 

— — paraleukanilin II, 18S. 212. 

308. 

— — rosanilin II, 406. 

— — triamido-dinaphtylphenylme- 
than II, 213. 

triphenyl-diketon II, 88. 

methan II, 89, 212. 

— oxy-benzolkalium I, 213. 

— — diphenyl II, 9. 

— — diphenylenketon II, 433. 

— — triphenylathan II, 408. 

— phenylrosanilin II, 406. 
Hexaindekacarbonsaureester I, 89. 

Hexan II, 61. 

Hexyl-acetessigester I, 61. 

— athylthienylketon II, 160. 

— desoxybenzoiin I, 102. 

— dimethylamidophenylketon II, 
176. 

— lutidindihydrodicarbonsaureester 

II, 263. 

— inalonsaureester I, 66. 

— paraconsaure I, 243. 


Hexyl-pentadeeylketon II, 434. 

— phenylketon II, 155. 

— tetramethyldiamidodiphenylme- 
than II, 211. 

— thienylketon II, 160. 

— tridecylketon II, 434. 
Homo-cuminsaurenitril I, 134. 

— methoxysalieylaldehyd II. 101. 

— methylsalieylonitril I, 147. 

— oxy-benzaldehyd II, 98. 

benzoesaure II, 106. 

salicylsaure I, 205. 

— phtalonitril I, 147. 

— pyrrolcarbonsaure I, 201. 

— salicyl-aldehyd II, 98. 

saure II, 106. 

— umbelliferon II, 223. 
Hydrindonaphtendicarbonsaureesfcer 

I, 77. 

Hydro-anisoin I, 277. 

— benzoin I, 276. 

diacetat II, 4S. 

dibenzoat II, 4S. 

— ebinonphtalein II, 340. 

— euminoin I, 276. 

— diphtallaktonsaure II, 34. 35. 

— diphtalyl II, 34. 35. 

— phtalyioxalestefr I, 53. 

— piperom I, 277. 

, — vanilloin I, 277. 
j — zimmtsaure-benzylester II T 443. 

— — nitril I, 3 34. 


Imido-aeetyleyanmethyl I, 
126. 

— ather I, 166. 

— benzoyleyanatbyl I, 126. 

— butyrylcyanpropyl I, 126. 

— carbaminthiozimmtsaure I, 235. 

— propionylcyan-Sthyl I, 126. 
methyl I, 126. 

Indigo II, 17. 46. 425. 438. 445. 447. 

— dicarbonsaure II, 438. 446. 
Indirubin II, 254. 

Indol II, 7. 439. 440. 

— carbons&ure II, 417. 

— dicarbonsaure II, 420. 

— methylketon II, 299. 
Isoathindiphtalid I, 252. 

— allylentetraearbonsaureester 1, 88. 

— amyl-benzol II, 67. 181. 

benzonitril I, 141. 

cyanid I, 133 

— — hydro-anthranol II, 114. 
antbron II, 114. 
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Iso-amyl-naphtalin II, 69. 147. 

— — oxanthranol II, 113. 

oxy essigsaur e ester I, 30. 

phenol II, 184. 

— amylidenacetessigester I, 247. 

— bemsteinsaureester I, 66. 

— butenyltriearbonsaureester I, 87. 

— butyl-aeetessigester I, 61. 

acridin II, 311. 

benzol I, 12. II, 67. 71. 146. 

181. 

benzonitril I, 141. 150. 152. 

cmchoninsaure II, 358. 

eyanid I, 133. 

desoxybenzoin I, 102. 

essigsaure I, 33. 113. 

hydroanthranol II, 114. 

isophtalsaure II, 856. 

lutidindibydrodicarbonsanre- 

ester II, 263. 

malonsaureester I, 66. 

napbtol II, 184. 

oxanthranol II, 112. 

oxy-benzoesaure I, 199. 

isobuttersaure II, 108. 

phenol II, 184. 

phenylketon II, 435. 

propiopropionsaureester I, 63. 

tolnnitril I, 150. 152. 

— butylidenaeetessigester I, 247. 

— butyryl-acetophenon I, 50. 

eyanessigester I, 97. 

— . — eyanid I, 137. 

— cymol II, 67. 146. 

— dehydracetsaure II, 248. 249. 

— dibutylen 13, 180. 

— duleitearbonsaure I, 157. 172. 

— duridin I, 179. 

— euxanthon II, 437. 

— hexylbenzol II, 72. 

— hydro-anisoin I, 277. 

benzoin I, 276. 

piperoin I, 277. 

— oktan II, 451. 

tetracarbonsaureester I, 77. 

— phtalophenon II, 162. 

— phtals&ure U, 10. 427. 

— propyl-acetbernsteinsaureester I, 
65. 

aeetylencarbonsaure I, 32. 

athenyltricarbonsaureester I, 

69. 

allyldimethylcarbinol I, 17. 

benzoesSure I, 33. 

benzol II, 66. 145. 

ehinolin XT, 374. 


Iso-propyl-cinchoninsaure II, 358. 

desoxybenzoin I, 102. 

hexylketon II, 434. 

iso-butylchinolin II, 370. 

phtalsaure II, 356. 

kresol II, 184. 

lutidindihydrodicarbonsaure- 

ester II, 263. 

malonsaureester I, 66. 

naphtalin II, 147. 

phenyl-cinchoninsaure II, 359. 

keton II, 434. 

pyridin I, 182. 

pyrrol II, 39. 

pyrrylmethylketon II, 297. 

thienylketon II, 160. 

thiophen II, 148. 

— propylidenphtalid I, 251. 252. 

— tributylen II, 180. 

— valeryl-acetophenon I, 50. v 
eyanid I, 137. 

— xylyl- satire- amid II, 165. 

anilid II, 166. 

ester II, 76. 


Jodbenzylcyanid I, 133. 

— benzylidenmalonsaure I, 246. 


| Ketipinsaureester I, 53. 95.. 
Ketohydrochinolin II, 290. 
Kreosolearbonsaure I, 204. 
Kresol-aurin II, 294. 

— phtalei'n II, 337. 

anhydrid II, 337. 

— phtalidin II, 288. 
Kresorcinearbonsaure I, 204. 
Kresotinsaure I, 198. 
Kresoxyl-essigsaure I, 251. 

— metbylenphtalid I, 251. 
Kupferacetessigester I, 81. 

— acetylene I, 9. 

Kyan-athin I, 128. 

— benzylin I, 128. 

— diathylpropin I, 128. 

— diphenyl* athin I, 128. 

benzylin I, 129. 

— isoamylin I, 128. 

— isobutin I, 128. 

— methathin I, 128. 

— methin I, 128. 

— propin I, 128. 

Kyaphenin I, 129. 
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Lavulose-carbonsaure I, 172. 

— cyanhydrin I, 157. 

Laktaron II, 4B2. 

Lauron II, 432. 

Leukaurin II, 201. 
Leuko-malachitgrun II, 211. 

aldehyd II, 215. 

— opiaurinvll, 201. 

— salicylaldehydgrun II, 213. 
Lutidin II, 423. 

— carbonsaureester II, 266. 

— dihydrodicarbons&ureester II, 
265. 

Lutidylchinolyl II, 402. 


Malachitgriin II, 84. 176. 
Male'inflaorescein II, 342. 
Malon-anilsaure I, 202. 

eater, Darst. 1, 65; Alkylining 

I, 166. 

Mandelsaure I, 155. 168. 

— nitril I, 158. 

Mannitosecarbonsaure I, 157. 172. 
MesitenlaktoncarbonsS,ure II, 248. 
Mesitonsaure I, 156. 
Mesityl-diphenyldiketon II, 161. 

-r- oxyd I, 23. 256. 

— saure I, 156. 

— triyhenyltriketon II, 161. 
Mesitylen I, 284. II, 45. 65. 145. 

229. 250. 251. 

— phtaloylsaure I, 210. 
Methan-dimalonsaureester I, 69. 

— tetracarbonsaureester I, 86. 
Methendimalonsaureester I, 70. 
Methenyltricarbonsaureester I, 86. 
Methoxy-acetcumarsaure I, 239. 

— benzoSsaureanilid II, 171. 

— benzopbenon II, 168. 

— benzylidenmalonsaure I, 246. 

— chinaldin II, 373. 

— chinolin II, 397. 

— cumarin I, 239. 

— dichinolylin II, 403. 

— dipbenyimetban II, 126. 

— napbtoSsaureamid II, 170. 

— naphtyl-metbylketon II, 168. 
pbenylketon II, 168. 

— nitrophenylcbinolin II, 368. 

— oxy-benzaldehyd II, 100. 

cbinaldin II, 327. 

— pbenyl-amido-essigsaure I, 173. - 
nitril I, 162. 

— - — cincboninsaure II, 361. 

Ebbs, -K oblenstoffverb. IT. 


Metboxy-phenylzimmts&ure I, 239. 

— salicyl aldehyd II, 100. 

saure I, 198. 

— stilben L 239. 

— thymoacryls&ure I, 237. 

— toluylsaureamid II, 169. 

— zimmtsaure I, 236. 

Metbronol II, 429. 

Methrons&ure I, 248. 
Methyl-acet-bernsteinsaureester I, 

64. 85. 

essigester I, 60. 

glutarsaureester I, 85. 

— aeeton II, 431. 

— acetopyronon II, 248. 

— acetyl- acetessigester I, 80. 

hexamethyiencarbonsaure- 

ester 1, 73. 

pentamethylenearbonsaure- 

ester I, 73. 

— acridin II, 8. 311. 312. 

— athenyl-tricarbonsaure I, 110. 
ester I, 87.^ 

— athyl-acet-bernsteinsaureester I, 

65. 85. 

essigester I, 60. 

aeeton I, 119. 

acrolein I, 257. 

benzol II, 65. 149. 

— — carbinol I, 16. 

— — cbinolin II, 369. 374. 

indol II, 415. 

— — isopropylcarbinol I, 21. 

keton 1, 23. 24. II, 433. 

malons&ureester I, 66. 

— — oxyessigs&ure I, 30. 

pinakon I, 279. 

— — propyl-carbinol I, 17. 21. 

methan II, 62. 

pyridin I, 183. II, 204. 

— — s tbienylketon II, 159. 

toluebinolin II, 370. 371. 

— allylpropylcarbinol I, 17. 

— amido- crotons&ureester I, 64. 

napbtylbydronapbtocbinobn 

II, 381. 

pbenyloxytricblorathan I, 270. 

— amin I, 175. 

— amyl-keton I, 23. 119. 

pinakolin I, 23. 

— anhydroacetonbenzil I, 263. 

— anthracen II, 36. 231. 

bexahydriir II, 39. 

— anthra-chinon II, 280. 

I gallol II, 306. 

I — benzyl-acetessigester I, 62. 

30 
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M ethyl -benzyl-acet on II, 435. 

keton I, 23. II. 434. 

— eyanhydrin I, 158. 

malonsaureester I, 67. 

— brom-butylketon I, 119. 

thienylketon II, 159. 

— butylpinakon I, 280. 

— carbostyril II, 322. 

— cbinaldm II, 370. 

— chinizarin II, 349. 

— chinolin II, 218. 369. 376. 377. 
379. 390. 391. 

carbonsaureester II, 218. 

— chlortMenylketon II, 160. 

— einchonins&ure II, 259. 35S. 

— * eollidindihydrodicarbonsaure- 

ester II, 265. 

— cumarilsaureester II, 235. 

— cumarin II, 244. 

— emnylketon II, 154. 

— cyanessigester I, 97. 

— eymylketon 13, 154. 

— daphnetin IL 245. 

— deeylketon II, 434. 

— dehydrohexoncarbonsaureester I, 

73. 

— desoxybenzoi'n I, 102. II, 157. 

— diacetonamin II, 255. 

— diathyl-benzol II, 250. 

— — earbinol I, 20. 

— diallylearbinol I, 27. 

— diearboxylglutakonsaureester I, 

70. 

— diekinolylin II, 403. 

— diheptylcarbinketon I, 119. 

— dihydroehinolin II, 91. 

— diisopropyldihydrochinolin II, 92. 

— dimethvldihydrochinolin II, 92. 

— diphenyl H, 148. 

keton II, 15 *. 

— dipropvlbenzol II, 251. 

— dodecylketon II, 434. 

— durylketon II, 154. 

— glutarsaure I, 114. 

— heptadecylketon II, 434. 

— hexadecyl-benzol II, 68. 

keton II, 434. 

— hexainethylenmethylketon I, 1 20. 

— hexylketon II, 433. 

— hydrindon II, 272. 

— hydrochinoncarbonsaure I, 198. 

— hydroxyglutarsaurenitril I, 157. 

— hydrozimmtsaurebenzylester II, 
444. 

— inden II, 228. I 

carbonsaure II, 228. | 


i Methyl-indol II, 413. 414. 

j carbons&ure II, 417. 418. 

| ester II, 419. 

I essigsaure II, 420. 

j methyiketon II, 299. 

— isatintolyliraid II, 408. 

— isoamyl-benzol II, 67. 125. 
keton II, 433. 

— isobutyl-benzol II, 181. 

keton I, 24. II, 433. 

— isophtaisaure II, 356. 

— isopropyl-carbiDol I, 21. 

keton I, 24. II, 433. 

— j od-athylthienylketon II, 160. 
thienylketon II, 159. 

— ketol II, 414. 

carbonsaure I, 201. 

— lepidon II,' 324. 

— methoxyldesoxybenzoin I, 102. 

— methylthienylketon II, 159. 

— naphtindol II, 416. 

essigsaure II, 420. 

— naphtalin II, 68. 69. 149. 

— naphto-chinaldin II, 381. 

— — cumarin II, 244. 

! furancarbonsaureester II, 236. 

— naphtol II, 285. 

— naphtylketon II, 154. 

— nitrophenylchinolin II, 368. 

— nonylketon I, 119. II, 434. 

— oktyl-keton I, 119. II, 434. 
thienylketon II, 159. 

— — thiophen II, 74. 

— oxanthranol II, 112. 

— oxybernsteinsaure I, 157. 

— penta-deeylketon II, 434. 

methylphenylketon II, 154. 

methylen -dicarbons&ureester 

I, 76. 

methyiketon I, 121. 

— phenanthrolin II, 401. 402. 

— phenyl-acridin II, 312. 

athylketon II, 435. 

amidobenzoylchlorid II, 87. 

anthranol II, 287. 

butylen II, 72. 

chinolin II, 220. 368. 380. 

cinchonins&ure II, 359. 

indol II, 414. 416. 

keton I, 23. 120. II, 153. 434. 

pinakon I, 280. 

— propiopropionsaureester I, 63. 

— propyl-acetessigester I, 61. 

benzol II, 67. 

earbinol I, 16. 21. 

cumarin II, 222. 
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Methyl-propyl-essigsaure I, 112. 

keton I, 23. II, 483. 

methylcyanid I, 133. 

phenylketon II, 154. 

pinakon I, 280. 

pyridin II, 205. 

— pseudobutylketon I, 23. 

— pyridylketon II, 435. 

— pyn*yl-dimethyldiketon II, 298. 

keton II, 296. 297. 

carbonsaureester II, 297. 

metbylketon II, 297. 

— resorcincarbonsaure I, 198. 

— stilbazol I, 271. 

. — stilben 'II, 428. 

— tetradecylketon II, 434. 

— thienylketon II, 15S. 

— thiophen II, 73. 

carbonsaure II, 77. 

amid II. 166. 

— tbioxenylketon II, 159. 

— toluylsaureamid II, 165. 

— tolylketon II, 153. 434. 

— tridecylketon II, 434. 

— umbelhferon II, 223. 244. 245. 246. 
carbonsaure II, 246. 

— undecylketon II, 434. 

— xanthon II, 277. 

— xylylketon II, 153. 

— zimmt-aldehyd I, 260. 

— — sSure I, 233. 
Methylen-dimalonsaureester I, 76. 

— dioxy-phenylmethacrylsaure 1,237. 

— — zimmtsaure I, 237. 

— diphenyl en II, 6. 

oxyd II, 26, 

Milchsaure I, 155. 

— nitril I, 155. 

Monochlorbutylathylather I, 14. 
Myriston II, 432. 


Naphtacridin II, 382. 
Naphtalfluorescein II, 341. 
Naphtalin II, 5. 6. 20. 
Naphtidin I, 187. 
Naphtanthrachinon II, 282. 
Naphtindol II, 414. 419. 

— carbonsaure II, 419. 

— sulfons&ure II, 427. 428. 
Naphto-chinaldin II, 372. 

— chinolin II, 392. 393. 395. 

sulfonsaure II, 398. 

— eumarin I, 239. it, 222. 

— nitril I, 141. 142. 143. 146. 
NaphtoesSure I, 165. II, 427. 


Naphtoesaureamid II, 166. 

Napbtol II, 284. 

— earboneinanhydrid II, 341. 

— malei'nfluorescein II, 342. 

— phtalein II, 337. 

anhydrid II, 337. 

Naphtoy 1- ameisensaure I, 168. 

— benzoes&ure I, 211. 

— cyanid I, 138. 

— formamid I, 168. 

Naphtyl-acetal II, 199. 

— - acrylsaure I, 233. 

— benzylketon II, 157. 
Natracetessigester I, 41. 

N atrium ac etylene I, 9. 
Nitro-acetophenon I, 122. 

— benzoesaure I, 265. 

— benzo-nitril I, 146. 

phenon II, 157. 

— benzoyl-acetessigester I, 80. 

ameisensaure I, 168. 

cyanid I, 138. 

malonsaureester I, 83. 

trimethylencarbonsaureester 

I, 74. 

— benzyl-eyanid I, 133. 

malonsaureester I, 67. 

— benzyliden-chinaldin I, 273. 
lepidin I, 274. 

malonsaure I, 246. 

— bittermandelolgriin II, 176. 

— chinolin II, 395. 396. 

— einnamenyl-vinvlmethylketon 

I, 260. 

methylketon I, 123. 

— cinnamyl-acetessigester I, 80. 
aceton I, 122. 

acrolein I, 260. 

— — ameisensaure I, 248. 

| — cumenylacrylsaure I, 234. 

— cyantoluol Ij 147. 

— diamidotriphenylmethan II, 208. 

— dicinnamenylvinylketon I, 260. 

— dimethoxydiamidotriphenylme- 
than II, 208. 209. 

— dimethylamidobenzhydrol I, 271. 

— diphenyl-diaeetylen I, 10. 

methan II, 146. 181. 182. 

— diphtalyl II, 330. 

— methoxy zimmtsaure I, 238. 

— m e thy lcum arils aureester II, 235. 

— oxybenzoesSure II, 105. 

— phenyl - butin - carbonsaure I, 
234. 

dicarbonsaure I, 246. 

chinolin II, 368. 

30 * 
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Nitro- phenyl - dehydrohexoncarbon- 
saureester I, 74. 

diamido-diisobutyldiphenyl- 

methan II, 210. 

— ditolylmethan II, 208. 209. 

210. 

dixylylmethan II, 210. 

diamsidylmethan II, 208. 209. 

ditolylmethan II, 197. 

lutidmdihydrodi carbons toe- 

ester II, 264. 

milchstoe-aldehyd I, 259. 

methylketon I. 259. 

oxy&thylchinolin I, 274. 

paraconstoe I, 242. 

tetra-athyldiamidodiphenylme- 

than H, 213. 214. 

methyl-diamido-diehlordi- 

phenylmethan II, 212. 

diphenylmethan 11,212. 

ditolylmethan II, 212. 

— salicylstoe II, 105. 

— tohmitril I, 146. 

— triphenylmethan II, 197. 

— zimmt-aldehyd I, 259. 260. 

stoe I, 233. 

Nonylenstoe 1,-234. 

Oenanthon II, 431. 
Okto-decylbenzol II, 68. 

— dekan H, 62. 63. 

— methyltetraamidotetraphenyl- 
athan II, 89. 

Oktointesserakaidekacarbonsaure- 
ester I, S9. 

Oktyl-aeetessigester I, 61. ■ 

— alkohol I, 21. 

— benzol II, 68. 

— benzonitril I, 150. 

— cyanid I, 133. 

— desoxybenzo'in I, 102. 

— thienyldimethyldiketou II, 162. 

— thiophen II, 74. 

Opiaurin II, 201. 

Oreacetein II, 343. 

Orcendialdehyd II, 101. 

Orein-aurin II, 294. 

— phtalein II, 340. 

Qrcylaldehyd II, 101. 
Oxathyl-acetessigester I, 64. 

— athylacetessigester I, 64. 
Oxal-essigester I, 53. 

— lavulinsaureester I, 54. 

— stoe II, 9. 23. 
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Berichtigungen. 

Bd. II, Seite 169, Zeile 15 v. o. lies Phenetylpentadecylketon statt Phenyl- 

pentadecylketon. 

241, „ 6 v. u. „ o-Diphenylenketon st. o-Dipbenyketon. 

„ „ 255, „ 16 v. o. „ Aethyldiacetonamin statt Aethyl- 

acetonamin. 
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Analyse. 212 Seit. gr. 8. 1882. brosch. ©#3. — . geb. c/tf 4. — 

Ersparen alles Rechnen bei der Analyse, da von jeder milligramm- 
weise steigenden Menge der haufigsten chem. Verbindungen das Gewicht 
der Bestandteile direct abgelesen werden kann. — Stas'sche Atomzahlen. 

SHENSTONE, Anleitung zum Glasblasen, fur Physiker lind Che- 
miker. Deutsch bearb. von Dr. H. Ebert. 86 S. mit 44 
Holzschnitten. 1887. ©# 2. — 

Das einzige Buch uber diesen wichtigen Zweig der physikalischen 
Technik; nach ubereinstimmendem Urtheil der Kritik von grosser prak- 
tischer Brauchbarkeit. 

THOMSEN, Jul. (Iiopenhagen), Thermochemische Untersuchungen. 

4 Bande. 1882—86. cM 51.— 

I. Band: Neutralisation und verwandte Phanomene. XII, 449 S. 
1882. Mit 3 Tafeln. Jk 12.— 

II. Band: Metalloide. XIV, 506 Seiten. Mit 1 Tafel. Jh 12. — 

III. Band*. Wassrige Losung und Hydratbildung. — Metalle. XVI, 

567 Seiten. Mit 6 Tafeln. 1884. Jts 15.— 

IV. Band*. Organische Verbindungen. XVI, 429 Seiten. Mit 1 Tafel. 

1886. JS 12.— 

WAALS, VAN DER, Die Continuitat des ga^formigen und flUssigen 

Zustandes. Uebersetzt und mit Zusatzen unter Mitwirkung 
des Verfass'ers versehen von Dr. F. Roth. 176 Seiten. Mit 
2 Tafelu. 1881. cM 4.— 
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Verlag t oii Johann A mb rosins Barth in Leipzig. 

Journal fur praktische Chemie. 

Neue Folge, herausg. von E. von Meyer. 

Jahrgang 1891 = 48. u. 44. Band. Preis 24 Mark. Erscheint seit 1834. 

In 24.Heften jahrlicli bringt das Journal fur prakt. Chemie Original- 
abhandlungen aus alien Gebieten der Chemie, soweit dieselben ein wissen- 
schaftliches Interesse haben. Fiir Chemiker unentbehrlich. 

Jahrgang 1890 enthielt u. a. Abhandlungen von A. Claus, K. Mbs , 
F. Rehrmann, C. WiUgerodt (Freiburg i. B.J, K. Jorgensen (Kopenhagen), 
Rlomstrand (Lund), Jannasch (Heidelberg), F. Stobnann (Leipzig), 
R. Schneider (Berlin), Al. Saytseff (Kasan) u. s. w. 

VoUatiindlge Heihenfolgen sind, seitdem die vergriffenen Jiiinde dwell 
TJm&ruck bvchstiiblieh genmt nachgebildet tvurden, wieder zu haben. 

Annalen der Physik und Chemie 

Neue Folge, unter Mitwirkung 

der Physikalischen Gesellscbaft zu Berlin, insbesondere desHerrn II. V. Helmholtz 

herausgegeben Ton 

Gr. Wiedemann. 

Jahrgang 1891 = Neue Folge, Band 42. 43. 44. 

(Preis fur den in 12 Heften ausgegebenen Jahrgang von 3 starken Ban den 3G Mk.) 

,,Die Annalen der Physik und Chemie traten mit dem 1. Januar 1890 
in den lOOsten Jahrgang. Im Jahre 1790 griindete A. C. Gren, damals 
Professor in Halle das „ Journal der Physik“; nach ihm fuhrte Gilbert, 
sein Nachfolger im Amte, spater Prof, in Leipzig, das Blatt unter dem 
Titel „Annalen der Physik“ fort. Ihm folgte J. C. Poggendorff in der 
.Redaction der Zeitschrift, welche nunmehr den Namen „ Annalen der 
Physik und Chemie “ bekam. Diesen hat sie bis heute behalten; nach 
Poggendorlfs Tode iibernahm G. Wiedemann, Prof, in Leipzig, die 
Herausgabe; er fiihrt sie noch jetzt, wobei ihn vornehmlich H. von Helm- 
holtz unterstiitzt. Infolge der Entwickelung der Wissenschaft ist die 
Chemie mehr und mehr an andere Organe iibergegangen ; die „Annalen‘* 
haben sieh unter der gegenwartigen Redaction zu einer rein physikalischen 
Zeitschrift — und zwar zur bedeutendsten der Welt — herausgebildet. 
Mit Ausnahme der Jahre 1799 bis 1808 ist die ganze zusammengehdrige 
Reibe der 12 BSnde des „Journals“ und der 274 B&nde der „Annalen“ 
im Verlag von Johann Ambrosius Barth erschienen. Wahrend ihres 
hundertjahrigen Bestehens haben die „ Annalen" ein getreues und voll- 
sfandiges Abbild der Fortschritte und Wandelungen der in ihnen ver- 
tretenen physikalischen Disciplinen geboten. u »Zeitmgs-Museum.“ 

Die „Annalen“ erganzend, erscheinen seit 1877 

Beibiatter zu den Auiialen der Physik u. Chemie, 

lierausgegeben von G. und E. Wiedemann. 

Jahrlich 12 Hefte. Preis 20 Mark. 

In einem Band von fiber 1600 Seiten enthalten die Beibiatter von 
Faehgelehrten bearbeitete Berichte liber sammtliche im laufenden Jahr 
ausserhalb der ,,Annalen“ veroffentlichten in- und auslandischen Arbeiten 
auf dem Gebiet der Physik und physikal. Chemie, ferner zahlreiche Lite- 
raturnachweise. — Jeder Band, mit Sach- und Namenregister versehen, 
bietet somit eine bequeme zuverlassige Uebersicbt fiber den Gang der 
physikal. Forschung in alien Culturlandern. — Probeheft kostenfrei. 


